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界面 与 胶体 的 物理 化 学 是 近代 发 展 较 快 的 交叉 学 科 。 它 不 仅 
在 轻 化 工 、 石 油 化 工 中 应 用 相当 广泛 ,而 且 在 生物 科学 、 材 料 科 学 
以 及 新 能 源 等 高 科技 研究 领域 也 有 广泛 的 应 用 前 景 。 因 此 ,目前 
出 版 & 界 面 与 胶体 的 物理 化 学 》 一 书 是 非常 适宜 的 。 

本 书 共 分 七 章 , 二 十 余 万 字 。 作 为 界面 与 胶体 的 物理 化 学 基 
础 内 容 , 在 相关 章节 中 做 子 详细 介绍 (例如 第 一 、 二 、 四 .六 章 中 的 
主要 内 容 )。 目 前 ,表面 活性 剂 物质 在 许多 领域 都 是 一 个 十 分 活 肥 
的 研究 课题 ,第 二 章 中 书 作者 在 对 表面 活性 剂 的 结构 .性 能 及 应 用 
作 了 介绍 的 问 时 ,根据 表面 活性 物质 实际 应 用 的 需要 ,引信 了 关于 
表面 活性 物质 之 间 协 和 { 或 负 协 和 ) 作 用 的 8 值 问 题 ,该 题目 在 表 
面 活 性 剂 的 复 配 过 程 中 具有 一 定 的 指导 意义 。 第 五 章 游 胶 的 稳定 
性 ,介绍 了 洲 胶 的 稳定 性 与 育 沉 。DLVO 理论 是 溶胶 稳定 性 的 经 
典 理论 ,为 了 说 明 其 不 断 完 善 的 过 程 , 书 中 介绍 了 文献 中 较 新 的 扩 
充 的 DLVO 理论 和 空间 位 阻 效应 ,使 得 对 溶胶 稳定 性 的 讨论 又 进 
了 一 步 。 在 乳 状 液 和 泡 深 一 章 中 ,增加 了 近 几 年 发 展 较 快 的 多 级 
乳化 和 币 乳 化 作用 部 分 的 内 容 。 第 七 章 超 临 界 溶剂 中 的 胶体 与 界 
面 更 夭 是 目前 同类 胶体 化 学 书 中 设 有 的 。 在 超 临 界 溶 痢 中 形成 的 
胶 束 和 界面 膜 的 性 能 大 大 优 于 在 普通 溶 病 中 形成 的 同类 胶东 和 界 
面膜 。 超 临界 洲 谢 中 的 胶体 与 界面 现象 是 较 新 的 题目 ,有 一 定 的 
理论 意义 和 应 用 价值 ,虽然 在 书 中 所 占 的 比例 不 大 ,但 是 比较 新 
颖 。 

书 作者 李 蓝 英 副 教授 在 十 几 年 从 事 界面 与 腔 体 物理 化 学 的 教 
学 与 研究 工作 中 , 曾 查 阅 了 大 量 的 资料 并 积累 了 许多 宝贵 的 经 验 ， 


并 积极 精心 编著 《界面 与 胶体 的 物理 化 学 } 一 书 奉 献 给 广大 读者 。 
希望 该 书 的 问世 能 为 这 一 领域 的 发 展 起 到 积极 的 推动 作用 。 基 于 
上 述 原 因 , 本 人 愿意 为 本 书 作 序 , 并 推荐 给 哈 尔 沪 工业 大 学 出 版 社 
正式 出 版 。 并 看望 它 能 尽早 地 与 广大 沪 虱 见面。 


孙 这 钟 ( 教 授 ” ”中科院 院士 )】 
1997 年 4 月 3 日 
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腔 体 化 党 作为 一 门 学 科 , 可 以 自述 到 1861 年 。 该 学 科 的 创始 
A. Thaham Graham 不 仅 系 统 地 研究 了 许多 物质 的 扩散 速度 ,而 且 
他 当时 提出 的 有 关 胶 体 化 学 的 一 些 名 词 一 直 延 用 至 邻 。 在 此 之 前 
也 有 许多 化 党 家 和 物理 学 家 曾 对 胶体 敌 过 各 种 研究 。 所 有 这 些 都 
为 以 后 胺 体 科 学 的 发 展 竟 定 了 坚实 的 基础 。 

界面 与 腕 体 的 物理 化 学 是 以 胶体 体系 为 研究 主体 ,借助 于 流 
体力 学 、 静 电学 .经 典 电 磁 学 以 及 统计 力学 的 理论 和 各 种 研究 手 
段 , 透 过 体系 所 表现 出 的 各 种 物理 和 化 学 现象 ,研究 体系 的 性 质 ; 
作为 多 相 体 系 的 溶胶 ,胶体 粒子 高 度 的 分 散 性 使 得 它 有 具有 巨大 的 
相 界 面 ,并 由 此 产生 各 种 界面 现象 。 这 些 界 面 现象 的 分 析 和 讨论 
是 本 书 的 重要 组 成 部 分 。 界 面 与 胶体 的 物理 化 学 涉及 到 物理 化 
学 .分析 化 学 、 环 境 科学 、 石油 笠 学、 材料 科学 以 及 化 学 打造 和 日 用 
消费 品 等 学 科 。 所 以 , 它 是 一 个 跨 学 科 的 研究 领域 。 

本 书 肿 作者 在 十 几 年 的 教学 和 科研 实践 中 逐渐 形成 的 。 在 这 
一 过 程 中 , 曾 查阅 和 厌 考 了 各 类 有 关 的 胶体 和 表面 化 学 的 书 糙 及 
交 献 ,并 几经 修改 ,试图 有 所 新 意 。 

书 中 第 一 章 和 第 二 章 重 点 介绍 了 胶体 和 界面 的 基础 物理 和 化 
学 性 质 , 其 中 包括 胶体 的 动力 性 质 . 光 学 性 质 、 流 变 学 性 质 ;以 到 毛 
细 现 象 、 吸 附 、 润 湿 . 不 溶性 单 分子 膜 等 界面 现象 。 第 三 章 根据 表 
面 活 性 剂 物质 自身 的 结 袍 特点 ,介绍 了 它们 在 凝聚 相 界 面 上 和 在 
溶液 体 相 中 特殊 的 存在 状态 和 性 质 ;由 于 在 实际 应 用 中 ,更 多 使 用 
的 是 两 种 以 上 的 复合 表面 活性 剂 ,因此 ,在 该 章 中 突出 引入 了 表面 
活性 物质 协会 作用 的 理论 与 实践 。 第 四 章 界 面 电 化 学 ,以 带电 界 

a ] = 
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关 物 理 量 ;并 以 zeta 电势 为 主线 讨论 了 界面 电动 现象 以 及 带电 界 
面 上 的 其 他 性 质 。 第 五 章 从 粒子 之 间 的 相互 作用 力 入 手 , 介 绍 了 
溶胶 稳定 性 的 DLVO 理论 。 通 过 文献 中 最 新 的 扩充 DLYO 理论 和 
室 间 性 阻 效 应 ,介绍 并 说 明了 该 理论 的 不 断 完善 过 程 ;3 这 些 理论 和 
聚 沉 动 力学 以 及 高 聚 物 与 体系 分 散 性 质 一 起 ,构成 了 研究 洲 胶 稳 
定性 的 主体 部 分 。 第 六 章 讨 论 了 在 第 三 种 组 分 存在 的 条 件 下 , 乳 
状 液 的 类 型 及 相互 转换 ,并 介绍 了 近 几 年 发 展 较 快 的 多 组 乳化 和 
微 乳 忆 作 用 ,以 及 乳 状 液 和 光 沫 稳定 性 的 机 理 和 影响 因素 。 第 七 
章 超 临界 溶剂 中 的 胶体 与 界面 现象 ,是 较 新 的 一 章 。 超 贴 界 流体 
作为 单一 的 一 四 ,在 颖 到 相 界面 上 以 及 在 给 定 的 化 学 反应 中 表现 
has SU PE. BR A APACS PR ARE fe FU A 
中 的 应 用 还 属 研究 和 推广 阶段 ,但 作者 希望 通过 本 章 的 介绍 ,能 为 
胶体 与 界面 化 学 的 研究 开 群 一 个 新 的 领域 ,贡献 一 点 微薄 之 力 。 
应 当 说 明 的 是 ,在 一 些 章节 中 ,引证 了 某 些 较 新 文献 中 的 内 容 , 由 
子 篇 幅 所 限 ,有些 概念 的 描述 是 扼要 的 。 

APERTA SRA EA EMA KS MBAR 
热情 指 载 ;吉林 大 学 的 李 铂 津 教 授 对 本 书 的 出 版 给 予 了 大 力 的 支 
持 ;华南 理工 大 学 冰 呀 教授 对 于 书 中 内 容 提 出 了 许多 宝 责 的 意见 
和 建议 ;齐齐哈尔 大 学 工学 院 束 景 江 教 授 对 本 书 内 容 的 编排 曾 提 
出 过 非常 有 价值 的 建议 。 作 者 在 此 对 推荐 本 书 出 版 作 序 的 吉林 大 
学 理化 所 中 科 院 院士 孙 家 钟 教授 ,以 及 上 述 各 位 教授 的 支持 与 帮 
助 表示 由 谚 的 屿 谢 。 此 外 ,作者 对 齐 齐 输 永 大 学 工学 院 物 理化 学 
教研 窒 夏 海 涛 老师 精美 的 绘图 表示 庄 心 的 谢意 。 

由 于 作者 水 平 有 限 ,在 写作 过 程 中 难免 有 错误 和 路 漏 ,在 此 ， 
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第 一 章 ”胶体 体系 及 其 性 质 


本 章 作 为 腕 性 化 学 的 基 珊 部 分 , 王 要 介绍 胶体 的 分 散 性 及 类 
型 ,以 及 在 胶体 糙 子 大 小 范围 内 蛋 系 的 不 同 物理 性 友 与 特点 。 这 
些 性 质 包 括 动力 性 质 . 光 学 性 质 和 流 变 学 人 性质 。 在 这 些 性 质 的 基 
础 上 ,可 以 进一步 研究 溢 胶 的 稳定 性 (第 五 章 )。 关 于 胶 粒 表面 的 
带电 性 质 将 在 界面 电化 学 一 章 中 介绍 。 


第 一 节 胶体 的 分 散 性 与 类 型 


一 .分散 相 粒子 的 大 小 与 表面 能 

任何 一 种 分 散 体 系 都 是 由 分 散 相 和 分 散 介 质 组 成 ,前 省 为 不 
连 妆 相 , 而 后 者 为 连续 相 。 当 分 散 相 粒子 的 太 小 发 生变 化 时 ,由 此 
引起 体系 的 许多 物理 化 学 性 质 随 之 改变 ,其 中 比 表 面积 的 变化 苞 
为 突出 。 

这 一 点 可 以 通过 表 1-1 加 以 说 明 ( 表 t-1 是 以 立方 体 边 长 为 
lem 的 水 的 分 割 为 例 )。 从 表 中 可 以 看 出 , 随 着 分 割 次 数 的 增加 ， 
比赛 面积 和 圳 面 能 呈 指 数 增长 ,而 只 有 当 立 方 体 边 长 为 lpm 时 家 
面 能 才 开 始 具 有 一 定 的 意义 , 边 长 为 nm 时 ,表面 能 显得 尤为 重 
E, MHS AAS ,体系 的 热力 学 不 稳定 性 是 随 着 分 割 次 数 
的 增加 而 变 大 的 。 

因此 ,通常 规定 腔 体 分 体系 中 分 散 相 粒子 的 大 小 在 lum ~ inm 
之 间 。 这 时 的 体系 具有 一 系列 特殊 的 物理 和 化 学 性 质 ,它们 妍 不 
同 于 体系 原 有 的 草 态 或 非 蝇 态 ,也 不 同 于 粒子 大 小 小 于 tnm 的 微 


ATE 
$F cymes r 
aa nOA - 1: 


1-1 表面 能 随 粒 子 大 小 的 变化 种 

0 乞 时 本 的 单位 
ARR i AE J 
4.6x 107? 
4.6x 10-4 
4.6x 19-7 
4.6 x 107? 
4.6x 107! 
4.6 

4% 
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二 .胶体 的 分 类 


习惯 上 ,将 胶体 分 为 亲 液 溶胶 和 玖 液 溶胶 两 种 。 此 猴 的 亲 滚 
与 玖 液 是 为 了 区 分 物 系 体 相 中 有 无 相 界 面 存在 , 即 分 散 相 与 分 散 
介质 形成 的 是 单 相 ,还 是 两 个 或 两 个 以 上 相 的 胶体 体系 。 亲 液 溶 
胶 就 是 高 分 子 物质 形成 的 真 溶液 ,这 时 的 分 散 相 和 分 散 介 质 就 是 
MAARN, GRR PAIR ,是 热力 学 稳定 体系 。 当 溶剂 和 
沙 奈 分 离 后 ,很 容易 再 恢复 原来 的 高 分 子 溶 液 状 态 ,从 这 个 意 叉 上 
看 ,高 分 子 溶 液 是 可 逆 体 系 ; 踊 液 洲 胶 , 由 于 高 度 分 散 性 和 巨大 的 
相 界 面 ,使 它 具 有 热力 学 不 稳定 性 。 分 离 以 后 的 分 散 相 和 分 散 介 
质 只 有 通过 一 定 的 物理 或 化 学 的 方法 ,才能 使 它 恢 复原 来 的 状态 ， 
AIAN A eR. HH LR RAR AB OR, ,而 
+ i Yi PES IBS Te) ER A es BE Rb Be BR ET A SE E 3 th E H 
前 命名 胶体 体系 的 趋势 。 

另外 ,出 于 洲 胶 所 售 相 聚集 状态 的 不 同 , 它 又 有 各 种 不 同 的 名 
PROLE 1-2)。 


BERS , BAR SL AR RK 
合金 


三 .溶胶 的 制备 与 净化 
《一 ) 制 备 


由 于 对 分 散 相 粒子 大 小 的 要 求 以 及 溶胶 的 热力 学 不 稳定 性 ， 
制备 滚 胶 应 满足 以 下 两 点 :第 一 ,分 散 物 质 以 胶体 分 散 程 度 分 散 于 
介质 中 ;第 二 ,要 加 人 某 种 稳定 剂 ,目的 是 形成 稳定 的 分 散 体系 。 

一 般 可 通过 两 种 途径 制备 粒子 大 小 在 胶体 范围 内 的 体系 ,-. 
个 是 使 大 块 (或 粗 粒 ) 物 质 分 散 成 胶体 尺寸 , 另 一 个 是 使 低 分 子 (或 
原子 离子) 凝聚 成 胶体 粒子 。 前 者 称 为 分 散 法 ,后 者 称 为 凝聚 法 。 

1 .分 散 法 。 使 物质 分 散 有 四 种 
FRY, ASL EA E 
ype C401 AN BE BE) BR A 
法 等 G LS Spas 

PPLE E P 
与 一 般 的 研 钵 和 球磨 比较 可 以 磨 成 O 
更 细 的 粒子 。 图 1-1 BRA RA 
磨 示 意图 。 上 下 载 由 和 铬 钢 制 成 , 面 上 Hil BRURAPRRA 
Aa, LE RRA RDO 


EER. FORMA EL PRS. HAR. A 
HORTA O.1~1 om ŻE, TE ARAYA 5} Re 
的 。 为 了 提高 研磨 效率 ,在 粉碎 过 程 中 要 加 入 稳定 剂 , 它 除了 起 到 
稳定 作用 之 外 ,还 可 以 减少 粉碎 周 体 时 的 阻力 。 

电弧 分 解法 主要 是 用 于 制备 
金属 溶胶 。 在 图 1-2 中 ,加 电压 于 金 
亡 电 极 ,使 两 电极 在 介质 中 接近 并 
形成 电弧 。 在 电弧 作用 下 ,金属 分 
散 成 分 子 后 再 凝聚 成 胶体 粒 了 于 。 水 
中 可 加 入 适当 的 称 定 剂 ( 如 如 少量 
碱 ) ,使 形成 的 溶液 稳定 。 

化 学 法 或 称 胶 溶 法 ,这 里 以 Fe 图 12 Sr BR 
(OH), 溶胶 为 例 , 将 新 鲜 的 Felon) 1°? ARGU aki 
ARMIN ,经 过 洗涤 后 加 人 少量 稀 的 Fech AAAI Wes 
散 成 红 棕 色 的 Fe(OH), 溶胶 。 这 种 在 电解 作用 下 ,沉淀 重新 分 散 
成 洲 胶 的 过 程 称 作 胶 洲 作用 。 记 用 的 电解 质 称 为 胶 溶 痢 。 

2 BR. PROT RER BN TH POR BR 
溶剂 法 LU EA) Z PA BA cP aK BE. 

利用 各 种 化 学 反应 ,生成 不 溶性 产物 ,在 这 种 不 溶性 化 合 物 从 
饱和 洲 液 中 析出 的 过 程 当 中 ,使 之 停留 在 腾 粒 太 小 的 阶段 。 辐 以 
改变 反应 物 的 浓度 ,温度 等 条 件 以 利于 溶胶 的 形成 。 因 为 电 体 粒 
子 成 长 决定 于 两 个 因 带 : 晶 核 生长 束 度 WARRE G. Hr 
得 粒子 的 分 散 度 与 W/O MEME PHBA TRAE 
而 减 慢 晶体 生长 速度 的 因素 都 有 利于 深 胶 形成 。 

CAMS ARERR SMR BARAK. Br 
以 ,用 较 大 的 过 饱和 度 , 较 低 的 温度 对 于 凝聚 法 制备 溶胶 都 是 有 利 
的 。 

氧化 还 原 反 应 的 例子 是 用 甲醛 还 原 金 盐 制 备 金 溶 胶 

2KAu0, + 3HCHO + K,CO, 一 2Au+3HCOOK + H,O + KHCO, 


得 到 红色 负电 金 溶胶 ,稳定 剂 是 AO, ~ 
Å> 


L! 
Dog 
ed 


利用 NaSO, + H50, —~Na,SO, + SO, + S+ HO Fl 3 meme 
胶 。 

KRR WTE Fech 水 解 生成 Fe(OH), 溶胶 

FeCh( 稀 ) + 3H,O —— Fel OH) + JHC! 

复分解 反应 的 例子 为 在 三 氧化 二 砷 的 饱和 游 液 中 通 人 HS, 

形成 硫化 砷 注 胶 
H,As0; + 3H)S —->As,S, + 6H; 0 
黄色 溶胶 

这 时 的 稳定 剂 是 HSy 

又 如 将 10 ~ 10-4 mol > dm 7K BF AS AgNO, 水 溶液 加 到 107? 
~ 107 tmo- dm 73% BE A KI 溶液 中 (或 反 过 来 ) , BY 9 2) AF ft Be 
TE AR aR o 

这 样 制 得 的 础 化 银 溶胶 是 多 分 散 的 。 用 控制 粒子 生长 的 办 法 
可 以 制备 单 分 散 的 碘 化 银 溶胶 。AgNO,( 或 KID AR Pe A KI 
{或 AgN0;) 溶 液 能 生成 络 合 物 。 先 制 出 的 一 种 AgI 浓度 为 3x 
10-smol dm 3, 而 KI 浓度 为 107} mo- dm :的 络 合 物 深 液 。 在 
150mi 的 络 合 物 溶液 中 加 人 500m IKE. 41 分 钟 后 形成 
单 分 散 Ag 溶胶。 多余 的 电解 质 用 渗析 法 或 离子 交换 树脂 处 理 后 
除去 。 电 子 显 微 镜 测 定 这 种 溶胶 粒子 接近 球形 ,直径 在 0.38 -0. 
40pm 之 间 。 

{二} 并 化 


由 以 上 的 介绍 可 以 看 出 ,用 各 种 方法 制 得 的 游 膀 中 含有 不 同 
电解 质 分 子 或 离子 的 匠 质 。 过 量 的 电解 质 的 存在 会 影响 溶胶 的 稳 
定性 ,因此 需要 净化 。 洲 胶 的 净化 与 一 般 低 分 子 物 质 的 提纯 不 同 ， 
因为 溶胶 的 稳定 还 依赖 于 电解 质 ( 作 稳定 剂 )。 作 稳定 剂 的 这 部 分 
电解 质 不 能 除去 ,实验 中 常 发 现 过 分 地 除去 电解 质 营 会 导致 洲 胶 
的 聚 沉 。 

渗析 法 :利用 溶胶 粒子 不 能 透 过 半 透 膜 的 特性 ,分 高 出 溶 胺 中 
AERE., ALFA oh iy ER KK BEAR. EDT BTS HE Be Be FEAR 
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内 , 放 人 流动 的 水 中 ,经 长 时 间 后 ,大 部 分 电解 质 穿 过 膜 随 水 流 去 。 
可 以 检查 膜 处 流水 中 的 离子 来 监 规 透析 过 程 。 为 加 快 透 折 速 度 ， 
可 以 加 电场 ,利用 离子 在 电场 中 间 向 相反 电极 运动 使 透析 加 快 。 

超过 滤 法 ;胶体 粒子 可 以 透 过 滤纸 ,用 半 透 膜 代替 汉 纸 ,在 减 
压 或 加 庄 下 使 溶 腔 过 滤 , 可 以 将 溶胶 与 其 中 低 分 子 架 夺 分 并 , 称 为 
超过 滤 。 


第 二 节 动力 性 质 


一 、 扩散 与 Bown 运动 

i 一)Bmwn 运动 

分 子 送 动 论 指 出 ,分 子 表 以 不 同 的 速度 进行 着 极其 归 折 市 复 
HMR RES FRA EPO SAO Ce 
也 在 不 停 地 改变 。 气 体 分 子 运动 的 平均 速度 决定 了 它们 平均 动能 
的 大 小 ,而 平均 动能 的 大 小 又 决定 了 体系 温 麻 的 高 低 ,因此 可 以 说 
有 运动 就 有 温 诺 。 这 束 是 分 子 运 动 论 的 自发 性 , 即 分 子 的 热 运动 。 
这 种 分 子 的 热 运 动 往往 表现 为 Brown EH, m BER TAR PY 
Brown 运动 ,是 指 胶 粒 的 Brown 运动 ,这 种 运动 是 俘获 介质 分 子 以 
不 同 大 小 和 不 同方 向 的 力量 对 胶 粒 的 不 停 撞击 而 产生 的 。 粒 子 在 
各 瞬间 所 受 的 撞击 次 数 随 粒子 的 增 大 而 增加 ,粒子 越 大 ,在 周围 受 
到 撞击 相抵 消 的 可 能 性 也 越 大 。 当 粒子 直径 大 于 Sem BY, Brown 
运动 消失 。 所 以 胶体 粒子 具有 的 Bow 运动 的 程度 是 由 粒子 大 小 
范围 决定 的 。 

{二 ) 扩 酸 的 理论 公式 

扩散 与 Bown 运动 既 有 联系 又 有 区 别 , 胶 粒 的 扩散 是 通过 
Brown 运动 的 方式 来 完成 的 ,扩散 是 Brown 运动 的 总 效果 ,Brown 运 
动 无 定向 ,而 胶 粒 的 扩散 有 方向 性 ,扩散 是 物质 由 高 浓度 区 域 自 发 
地 称 向 爸 浓 度 区 域 的 过 程 , 它 是 热力 学 第 二 定律 的 必然 结果 , 即 均 

. 6> 


匀 分 布 时 体系 的 炉 值 最 大 ， 

现在 考虑 图 1-3 中 的 平面 48, 它 左边 的 浓度 大 于 右边 的 深 
E ,车 只 考虑 单方 向 扩散 ,并 设 m 为 扩散 量 , 则 通过 48 平面 的 扩 
WOH HE dm/di 与 该 处 的 浓度 梯度 de/dx 及 截面 积 4 成 正比 , 故 可 
用 下 式 表示 其 扩散 速度 


A C 
-— dy 


图 1-3 Pera 


(1-1) 


FOC -1) BRA Fick 定律 。 式 中 的 人 负 号 表示 扩散 方向 与 浓度 梯度 方 

MAR: DD 为 扩散 系数 ,其 物理 意义 是 ;在 单位 浓度 梯度 下 ,单位 

时 间 内 ,通过 单位 面积 的 物质 的 量 。 它 代表 了 粒子 扩散 能 为 的 大 

小 。 在 此 基础 .E ,Einstein 提出 了 关于 扩散 的 两 个 基本 公式 。 
Einstein 第 一 扩散 公式 


De RT 


Gr No (1-2) 
式 中 ,RR 为 摩尔 气体 常数 ;T 了 为 绝对 温度 ;» or r DE; r 
基 胶 粒 半 径 ;w 是 Avogadro 常数 。 

Einstein 第 二 扩散 公式 

onder 

式 中 ,A, 次 时 间 t 内 在 x 轴 向 上 粒子 的 平均 位 移 。 

下 面 介绍 Einstein 第 一 、 第 二 扩散 公式 的 推导 过 程 . 取 一 胶体 
sT: 


(1-3) 


溢 蔽 立方 柱 ,性 的 截面 积 为 4{ 见 图 1-4)。 设 a 与 了 为 两 个 理想 
截面 。a MSP DMR A «sb EE pR Po EBRD x + 
dxya 面 处 的 浓度 为 ce,5 面 处 的 浓度 为 ce - dc,&a 面 与 5 面 的 浓度 
hp RECA -devdxe 


Im 


图 1-4 BREE aa AR Spe PEE ER 
再 设 e 与 上 之 间 有 一 理想 面 ,其 面积 为 4, 并 设 9 时 间 内 由 
a Hib SHANE) RFRA dm ,根据 Fick 的 扩散 公式 
有 式 (1-1), 即 


在 a 面 处 胶体 溶液 的 渗透 压 为 
if = T 
E b 面 处 的 渗透 压 为 
O -dH =e ~de) RT 

a. 两 处 渗透 压 的 差 值 即 为 dx FRAR WR BE 

di = RTdc 
取 4 为 单位 截面 积 ,d 也 是 dx 容积 内 胶体 粒子 的 总 扩散 力 。dx 
容积 内 的 平均 浓度 为 (2e - dc)/2.dx 容积 内 的 粒子 数 为 (2c - 
de)/2Nodx,B) ceNodx。 因 此 ,每 个 粒 于 的 扩散 力 为 

| | 

CNo dx 
hE RAK x KRSM mR. 

在 此 处 ,引用 Stockes 3¢ FIRE Bi FER EP Bh LE 
goe 


F = py = Olly (1-4) 
Lh, FREES A S eA RH 是 粒子 的 
移动 速度 ; ? 为 胶体 溶液 中 介质 的 粘度 ;r 为 粒子 半径 。 
当 粒 子 作 等 速 移 动 时 , 它 所 遇 到 的 阻力 与 促使 其 移动 的 扩散 
力 相 等 ,所 以 


(=) (1-5) 


6 Hyro = CN, dx 


at 
RT (= 
~ GT arg dx 
Ke 面 处 计算 ,在 单位 时 间 内 , 穿 过 单位 面积 的 粒子 数 ,等 于 v 与 
c 的 乘积 。 所 以 , 式 (1-3) 可 以 写成 下 面 的 形式 

dm 和 (=s) 

dr ~~ 6fwNo\ dx 


re 


RA Fick 公式 中 得 


A 4 必须 等 于 1, 所 以 

RT 

GTmio 
KEP Einstein 第 一 扩散 公式 { 式 1-2) 。 该 式 指出 ,胶体 粒子 扩散 能 
为 的 大小 与 绝对 温度 成 正比 ,与 粒子 半径 成 反比 ,与 分 散 介 上 质 的 粘 
度 世 上 成 反比 。 

若 取 一 胶体 溶液 立方 柱 , 柱 的 截面 积 为 单位 截面 积 * 克 图 1- 
5)。 设 和 A, 府 示 4: 时 间 内 在 了 轴 方 向 上 的 平均 位 移 ,a、4、e 为 三 个 
FUR AURA RR ABR SE, ASH EMRE o, B E 
的 平均 浓度 为 c,A 室 与 B 室 间 的 法 度 梯 度 为 (cl - 22) ZA,, BD 
~de/dx ,所 以 


D = 


“2__de 
A * dx 


A 


x 


¥ 


图 1-5 通体 粒子 的 扩散 与 平均 位 移 的 关系 
设想 胶体 粒子 的 数目 很 大 ,在 x 轴 正 方向 与 反方 向 上 扩散 的 几率 
均 相 等 WE AA, ASA ce 面 扩 散 至 B 室 的 粒子 数 为 A、 
cz25 而 由 BB 室 经 ec MP RE A ZHORT MAA, /2. AWK, H A 
Seo 面 扩散 至 B 室 的 粒子 数 兆 值 为 A,(ci - czy)/24, 所 以 有 
im in (a—<) l 


dt 2 dx t 
Ce, ~ eA, = -dexdx; 所 以 
d ] 一 一 d 1 
erp (Gs) ¢ (1-6) 
对 于 单位 面积 上 的 扩散 过 程 来 说 ,Fick 公式 为 
dm de 
am - p{ -于 | (1-7) 
式 (1-6) 与 上 式 相 结合 得 
I ] 


2 
此 即 Einstein 第 二 扩散 公式 式 (1-3)。 该 式 指出 ,扩散 系数 与 粒子 
在 x 轴 方 向 上 的 平均 位 移 的 平方 成 正比 ,而 与 位 移 所 需 时 间 成 反 
比 。 

Einstein 第 一 扩散 公式 ,可 用 作 扩 散 系 数 的 测定 公式。 用 式 
{1-3) 计 算 D 值 时 ,必须 由 实验 方法 测 出 ;时间 内 在 x 轴 方 加 上 的 
平均 位 移 。 如 果 有 上 胶体 粒子 是 球形 的 ,或 接近 于 球形 , 则 由 式 (1-3) 
求 出 的 DD 值 ,一 定 能 满足 第 一 扩散 公式 的 概 求 。 在 这 种 情况 下 ， 
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式 (1-2) 就 可 转 而 用 作 粒 子 半径 的 测定 公式 。 粒 子 的 半径 已 若 , 又 
可 根据 星子 密度 求 得 单位 体积 胶体 洲 液 中 的 粒子 数 。 
二 ,沉降 与 沉降 平衡 2 
隘 体 粒子 (包括 大 分 子 ) 在 外 力 场 中 的 定向 运动 , 即 为 沉降 运 
动 。 沉 隆 是 溶胶 动力 不 稳定 的 主要 表现 。 沉降 的 结果 ,使 得 溶胶 
下 部 的 浓度 增加 ,上 部 浓度 降低 ,破坏 了 它 的 均 句 性。 这 样 多 引起 
了 扩散 作用 ,下 部 较 浓 的 粒子 将 向 上 移动 ,使 体系 浓度 趋 于 均匀 。 
沉降 作用 与 扩 获 作 几 恰 怡 相反 。 沉 降 与 扩散 ,可 以 看 作 是 池上 盾 的 
两 个 方面 ,构成 了 体系 的 动力 稳定 状态 。 
(-—) 200 ee it pe 2 
重力 沉降 速度 :质点 与 介质 密度 不 同时 ,悬浮 在 介质 中 的 质点 
在 重力 场 中 将 受 一 净 力 Vo- po)g 的 作用 。Y 是 质点 的 体积 ,pe 
和 po 分 别 为 质点 和 介质 的 密度 ,g 为 重力 加 速度 。 在 此 力 的 作 骨 
下 ,根据 o 与 po 的 相对 大 小 ,质点 将 作 于 沉 或 上 浮 的 加 速 运动 。 
质点 在 介质 中 运动 时 必 受 到 阻力 『, 当 其 运动 速度 不 太 大 时 (胶体 
质点 的 沉降 属于 此 种 情形 ,阻力 与 速度 * 成 正比 ,比例 系数 了 称 
HEIR. FR 
Fez fy (1-8) 
KE i iz SOR BR a A, h PIREZ oh BY SR 
FSET AE RESET HR AA ES R 
Vlo- pole = fe (1-9) 
此 时 质点 受到 的 净 力 为 零 ,保持 恒 速 了 运动 ,此 即 沉降 速度 。 事 
实 上 ,质点 到 达 这 种 恒 稳 态 速 度 用 的 时 间 极 短 ,一般 只 需 几 个 js 
By JL mso 
对 于 球形 质点 ,由 式 1-4 可 知 
了 = lnr 


由 此 得 L Ple- po) g = 6 
于 是 有 


= eg (1-10) 
此 即 重 力 声 中 的 沉降 速度 公式 。 在 使 用 该 式 时 必须 满足 下 列 三 个 
条 人 忻 。(aj 球 形 粒 字 的 运动 要 十 分 缓慢 ,周围 液体 呈 层 流 分 布 ;(b) 
粒子 辐 距 离 是 无 限 二 ,有 即 粒 子 同 无 相互 作用 ,粒子 与 容 饼 壁 也 无 相 
BEA; (MBAR. 

超 离 心力 场 中 的 沉降 速度 :在 重力 场 条 件 下 ,测定 一 般 均 在 粒 
TFTA 100nm 左右 时 进行 ,但 当 粒 子 半径 小 于 85nm 时 ,沉降 十 
eS. PMP GA 10nm 的 金 溶 腔 下 沉 1 厘米 需 了 个 小 时 左右 。 
为 了 如 速 粒子 的 沉降 速度 ,可 将 体系 置 于 超 离 心力 场 {1 ~ 1.6 x 
10rzmin; 离 心力 = 重力 x104)? 中 。 在 如 此 强 的 离心 力 场 下 ,再 小 
的 蛋白 质 分 子 也 能 分 离 。 在 超 高 心力 场 的 作用 下 ,有 些 胶体 粒子 
的 均 分 散 体 系 ,在 沉降 过 程 中 会 形成 明显 的 界面 ,由 界面 的 移动 速 
E , 即 可 算出 粒子 大 小 .这 种 方法 称 为 沉降 速度 法 。 

沉降 速度 法 所 使 用 的 
超 离 心机 装置 如 图 1-6 所 
示 。 用 照相 的 方法 ,可 连续 
记录 在 不 同 的 时 间 内 沉降 
界面 的 移动 (如 图 1-7)。 
样品 盛 于 忆 形 容器 中 BA 
离心 机 内 ,转子 半径 一 艇 为 
18cm ,在 减 压 下 通 人 和 氢气 以 
保持 恒温 。 Nene ete 

在 离心 力 场 下 , 设 一 个 
粒子 的 质量 为 m, EA 3i-- 起 离心 机 装置 示意 图 
VY, 离开 转动 中 心 的 距 高 为 
xX, 若 转动 角速度 为 w, 则 同时 有 三 种 力作 用 于 粒 于 , 即 (1) 离 心力 
FF = mens (2H 等 于 粒子 间 体 积 被 置 找 洲 液 的 质量 mn 的 
离心 力 , 即 Fy = - mow?x;(3) 粒 子 称 动 时 所 受 磨 接力 Fy = -foso 
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de 
dx 


图 1-7 | OLE A Oe E AP x 的 变化 
为 粒子 移动 速度 ,上 为 磨 探 阻 力 系 数 。 如 果 粒 子 以 匀速 下 沉 , 则 
F+ F,+ F,=0 
将 有 关 和 名 式 代 入 上 式 得 
w xim- my) = fv 


令 vv 为 胶体 粒子 的 媳 比 体积 , 则 mo = mov ,A Aa Ft HR BE, Br 


以 
wml = po) = 了 和 Cn) 

& S 为 沉降 系数 , 则 
S= 2 (1-12) 


S A 4y TH Mae ie GAER T BREE. AEE CCS 制 ， 
它 的 单位 是 秘 , 因 为 cm-s :roem-s- *。 通 常 为 10- 3s, 故 10° 2s 称 
为 1Svedberg。 将 式 {1-12) 代 人 式 (1-11) ,得 

$= mile mw) 


有 人 证 朋 , 对 于 任何 形状 粒子 的 运动 都 遵循 下 式 
Df = kT (1-13) 
su Yk A Boltzman 常数 。 
将 式 (1-13) 代 入 式 (1-11) 中 ,可 得 


ça mDU- w) 
= kT 


zumann- marar = S- o 


根据 S 的 定义 ,积分 式 (1-12) ,可 得 不 同时 间 的 分 界面 位 置 


ws [dt = | & 
在 时 间 i 时 ,界面 与 旋转 中 心 的 距离 为 ,时 间 1; 时 为 x;, 积 分 
结果 为 
Inf wa/ x) 
S= a n) (1-14) 
需 式 (1-11) 又 可 写 为 
ETIn(xa/x1) | ETS 
™ "DO — 0) n)a? DO - vp) 
RET Hid A BA e-r Al de/dx -x 图 如 图 1-8 所 示 ， 可 按 
de/da -x* 图 中 高 峰 位 置 的 改变 计算 $ 值 。 将 测 出 的 S 值 外 推 到 e 
0 之 值 , 即 可 求 得 每 个 粒子 的 质量 。 如 要 求 得 粒子 的 摩尔 质量 ， 


式 (1-15) 又 可 写 为 


(1-55) 


_ RT in x x) _ ATS 
~ DCL = ww) (ig — te? DC- vp 
式 中 ,R 为 摩尔 气体 常数 。 
沉降 速度 法 必须 要 有 清晰 的 界 P 
面 移动 ,所 以 对 于 均 分 散 体 系 比较 “| | 
适 会 。 而 多 分 散 体 系 由 于 有 一 个 很 ， 一 -一 
宽 的 分 界面 , 当 胶 体 粒 子 相差 较 大 


时 ,在 de/dx -x 图 上 可 以 有 几 个 高 “ = 
aE 7 
ie. RESSAR- Re "E 
Fao * My 

(aR ay 图 1.8 沉降 速度 示意 图 


另 有 一 些 胶 体 体 系 , 其 中 的 胶 
粒 虽 然 具有 均 分 散 性 ,但 因 太 小 ,在 超 离心 力 场 作用 下 还 不 足以 使 


~ 14 + 


(1-16) 


“at 


lt 
Sman =i d-i- Lipp ppg | 


RFRA , 即 不 会 形成 明显 的 界面 ,而 是 在 超 离心 力 场 的 作用 
下 ,形成 天气 式 分 布 。 通 过 沉降 平衡 状态 的 计算 ,也 可 得 到 胶体 粒 
子 的 大 小 ,这 种 方法 称 为 沉降 平衡 法 。 

在 离心 管内 ,假定 模 截面 的 面积 为 A MARE TEA, E 
超 离 心力 场 的 作用 下 ,胶体 粒子 经 过 模 截 面 的 速度 oy Addi, 
此 处 浓度 是 “ ,用 单位 体积 内 的 粒子 数 来 表示 ,浓度 梯度 为 de/dx。 
离心 力作 用 下 的 沉降 速度 为 vng = cA (dx ds), 至 子 扩散 作用 ， 
根据 Fick 定律 ,其 速度 为 DA(tdexdx)】。 达 到 平衡 时 


dx de 
Ca oar 


Het (1-11) RNC - 13) 48 
dx _ mD{1 一 op) wx 
di kT 
代入 上 式 并 积分 后 得 
mo EEATT (1-17) 
式 中 ,ei APR MA s 外 的 浓 
度 , cz 为 距离 轴 心 为 x, 处 的 浓度 ， 
w 为 离心 机 的 角速度 , 若 要 求 粒子 次 
的 摩尔 质量 于, 则 式 (1-17) 可 写 为 
2RTIn{ eci} 
wi po) {x — x) PRE cm 
沉降 平衡 前 后 e~ x 和 dc/dx ~ x 
的 示意 图 见 图 1-9。 
影响 沉降 平衡 的 因素 有 多 分 散 Mio 沉降 平衡 示意 图 
性 .胶体 质点 或 大 分 子 带 电 等 因素 。 
该 方法 除 理论 健全 外 ,也 是 现 有 测定 大 分 子 摩尔 质量 的 最 准确 的 
物理 方法 之 一 。 对 于 多 分 散 系 ,不 能 直接 求 得 分 子 摩尔 质量 分 布 ， 
只 能 得 到 摩尔 质量 的 平均 值 。 


E 


a 
La 


EL 
pe 


mi as FA rr e o m oen 


三 、 多 分 散 系 的 平均 摩尔 质量 与 沉降 分 析 
(一 ) 平 雹 摩尔 质量 
描述 腔 粒 大 沾 队 了 用 粒子 直径 外 ,还 有 另 一 个 常用 的 物理 量 ， 
即 磨 尔 质 曲 或 称 胶 团 量 。 对 于 多 分 若 的 胶体 体系 ,有 时 用 平均 故 
尔 质 量 来 描述 ,常用 的 平均 摩尔 质量 有 : 数 均 摩尔 质量 (MH,)\ 质 均 
摩尔 质量 (M,) 和 ZEREA) CRESIA 
DM No 
M, = Sta, A 
AP, a ERARA M 的 分 子 数 ;x; HE Rint BAM; 的 分 
TE A A op St ae ES SP BL) FP ek ae ,如 沸点 上 升 ， 
OK SAP Be BEA GEE Bae A Be 2s aa is Se AS A Pee J) SE EO i E 
均 称 数 均 摩尔 质量 。 | 
y >, nM? 7 > mM, 
o Dyn M, 7 > mm 
AP, m 是 摩尔 质量 为 Mi 的 分 子 的 质量 。 用 沉降 速度 法 和 光 散 
射 法 测 得 摩尔 质量 均 为 质 均 章 尔 质量 ,因为 它们 均 与 粒子 的 质量 
有 关 。 用 沉降 平衡 法 测 得 的 为 2 均 摩 尔 质 量 , 它 与 粒子 在 : 轴 
CHR AR A aie WAX. 
>, (mit) M; 2 aM? 
ae D>, mM; - 2 nM? 
上 上 述 各 种 摩尔 质量 是 用 不 同 的 方法 测 得 的 平均 值 。 而 摩尔 质 
量 的 分 布 可 用 Shultz 分 布 函 数 来 表示 


A(M) = 二 | ZH) Mere - ZG) (1-21) 


xMi (1-18) 


(#-19) 


(1-20) 


sth, M, = [ut mam 为 物质 平均 分 子 质量 ; 2 为 分 子 大 小 分 布 


参数 ,为 永远 大 于 零 的 正 数 ,其 值 越 大 ,表示 试 样 中 分 子 大 小 分 布 
+ 16° 


越 均 习 。 各 用 这 一 分 布 因 数 来 摘 述 数 均 摩尔 质量 及 2 ERA 
BW 


{roman ， 
M, == = n=) (1-22) 
am mam 
| uC man 
一 一 D — f Z +2 
M, = > = Ma wail (1-23) 
| arc Af) dM 
比较 式 (1-22) 与 式 (1-23) 得 
M,:M,,:M, = Z:(Z41):(Z2+2) (1-24) 


对 于 均 分 散 体系 , Z> MIM =M, = ie AP EINK Z> 
OAM, > 型。 > Mo SREB AM ZERA, RET EME 
尔 质 量 的 差别 就 越 大 。 A AAT M/E Bo 
PERM. BRR BM Aa Tee Po TBs ee 
感 。 而 质 均 摩 尔 质 量 及 ZAHER BROS ER 
较 繁 感 。 也 就 是 说 加 人 少量 高 分 子 摩 尔 质量 的 组 分 ,会 使 灯 。- AM, 
AAI WM, ADELA K 

Be T ERZA A AE E ey Ee a E SA HR EE OR 1 i] 
FREE Pa EM, REA TMM, Zio E 
A HIRACH (Optical beating technique) 浏 得 的 摩尔 质量 为 径 均 
摩尔 质量 等 。 

(= OLE St BY 

AT WARIS Mh RAT MOL, EER AR OK 
小 分 布 曲 线 。 而 且 在 生产 实际 中 通 到 更 多 的 是 分 散 程 度 不 高 的 体 
Fa RPA FURR) ,粒子 的 半径 一 般 在 0.1 pm 以 上 ,该 体系 粒 于 
的 大 小 分 布 关 系 到 产品 的 质量 和 生产 工艺 ,沉降 分 析 是 测定 粒子 
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大 小 分 布 的 一 种 较 简 便 的 方法 。 
测定 多 分 散 体 系 粒 子 
大 小 分 布 的 实验 装置 如 图 
1-10 所 示 。 在 液 面 下 放 一 个 
Sami ve AY ae J ee, JH oe A 
金属 丝 (或 玻璃 丝 ) 将 盘 与 所 
力 天 平 连 接 , 可 随时 记录 其 
het. AT AREENAN 
h Æ t 时间 内 蓝 人 小 规 的 沉 
积 物 的 质量 为 m。 沉 积 物 包 
括 两 部 估 , 一 部 分 是 半生 超 
过 基 一 数值 7. 的 粒子 ,1 时 
间 内 可 以 完全 沉降 在 盘 上 的 图 1-10 扭力 天 平 示意 图 
质量 为 到 ,半径 ri 可 以 将 路 ! 一 扭力 天 平 ;2 一 沉 深 各 盘 ; 
Ba 值 代 人 式 (1-10) 经 如 下 3 RR RRL 


形式 计算 得 到 。 


ir 
r= Late a! (1-25) 
另 一 部 分 是 半径 小 于 r 的 粒子 RO AA BS NETE R 
上 , 设 这 部 分 粒子 沉积 的 速度 是 常数 , 即 "= dm/di, 在 t 时间 后 这 
部 分 沉积 物 的 质量 为 dmzdi) ,所 以 在 上 时 间 内 两 部 分 沉积 的 总 


质量 为 
itt 
m = ty t+ t dt 


其 中 ,m 是 在 1 时间 内 已 经 完全 沉降 在 扒 内 的 较 粗 粒子 奈 量 ,而 
第 二 部 分 只 是 部 分 沉降 的 粒子 质量 ,以 上 对 上 式微 分 ,得 


Bp 


a= a m 


dm _ dim 

dts dd? 

要 得 到 粒子 大 小 的 分 布 曲线 ,必须 求 dmixdr, 将 了 上 与 dmtxdr 
作 图 , 即 是 粒子 分 布 曲 线 。 dm,/dr 可 由 下 式 变 搞 求 得 


dm, dm,/dt 


(1-26) 


dt dr/di (1-27) 
由 式 (1-23) 得 
h 2(p - o) re 
v= F = on 
RẸ 
Irt K 172 
"= [zc a] (= | (1-28) 
将 式 (1-28) 对 2 求 导 得 
K 172 
x-8) 0-29) 
4850 (1-26) 、 式 (1-29) 代 入 式 {11-27) ,得 
m. padn (1-30) 


SUR, K =2/K2, REA m» 
粒子 分 布 的 基本 方程 式 ,车 

在 实验 过 程 中 随时 记录 小 

盘 内 沉积 物 的 质量 m, 将 m le 
Me 作 图 ,得 图 1-11, 若 在 | 了 

HK SfE—-WA, SAM A 

RAE WH IB A, ROSES 

mi ,因为 


m= =d= m-t E 1-11 沉降 曲线 


BABA Bebe AB et fe) E a ER TAR A E E AH AR TE DA 
PR RE 4 ,这 样 EAA A 对 应 一 个 AA , 便 有 
”， 19 >. 


-一 


将 求 得 的 dmizdi 代 人 式 (1- 

26), 得 到 的 Pmde? BRA 30 

sh E-29) 448 dm,/dr, ULAR [a at 

间 ¢ ASK (1-28) R48 48 20 

Ar, EL dm,/dr 对 r 作 图 ,得 

相应 的 分 布 曲 线 图 1-12。 a 
eel Pie see ties 


BECK Hi E 4} A ta A R sow is X 
不 同 的 实验 方法 测定 。 对 于 vm 
高 分 子 溶液 ,可 采用 分 级 沉淀 
法 , 即 根 据 司 一 种 高 分 子 物 质 
中 ,摩尔 量 越 大 的 在 洲 剂 中 的 溶解 度 越 小 这 一 事实 ,将 样品 分 成 若 
干 级 分 。 例 如 在 硝化 纤维 溶 于 丙 王 的 溶液 中 ,可 搅拌 加 入 水 (作为 
沉 定 剂 ) , 则 高 麻 尔 量 的 级 分 首先 沉淀 出 来 ,用 离心 机 分 出 这 部 分 
沉淀 。 理 向 剩 下 的 洲 滚 中 加 和 水 ,沉淀 出 摩尔 量 稍 小 的 第 二 级 分 ， 
再 分 离 出 来 。 继 续 加 水 直到 得 到 6 ~ 12 个 级 分 。 分 别 测 出 各 级 分 
的 质量 和 平均 麻 尔 质量 (各 级 分 中 的 分 子 仍 不 是 均一 的 ,只 是 比 原 
样品 均 与 些 ) ,就 可 以 作出 积分 和 微分 质量 分 布 曲线 {图 1-13) 。 


1-12 fF ACh t HR 


i ees iR PEK At 


图 1-13 摩尔 质量 分 布 曲线 
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四 、 膜 平衡 

(— BEE 

渗透 压 与 前 面 讨论 的 扩散 .沉降 都 属于 分 子 的 动力 性 质 , 面 活 
透 压 还 属 傅 数 人 性质, 即 其 效应 的 大 小 只 取决 于 质点 的 数 日 浓度 ,而 
与 质点 的 大 小 .形状 无 关 。 因 此 ,渗透 压 与 沉降 平衡 一 样 ,属于 平 
衡 性 质 , 可 以 应 用 热力 党 方法 来 研究 。 这 是 渗透 压 与 扩散 和 沉降 
速度 的 重要 不 同 之 姓 。 帕 于 增 液 溶胶 是 热力 学 不 稳定 体系 ,加 之 
渗透 压 效应 很 小 , 故 渗 透 压 法 不 易 直 接 用 于 研究 增 液 溶 胶 。 对 于 
KITAR ,渗透 压 则 是 一 个 重要 的 研究 方法 ,并 有 其 独到 之 处 。 

通过 溶液 热力 学 的 推导 ,理想 溶液 的 渗透 庄 与 溶液 浓度 有 如 
下 关系 


API 为 渗透 压 ;c 为 质量 浓度 ,以 gm ”表示 ;时 为 溶质 的 摩 
尔 质 量 。 对 于 实际 溶液 ,可 用 浓度 的 究 次 方 级 数 来 表示 渗透 压 , 即 


H 1 1 2 =) 
二 = RT( + Be + B'o? + (1-31) 


BB REBAR. Ma TERRA RM H, AG 
透 压 应 是 各 级 摩尔 质量 贡献 的 总 和 ,所 以 
H = RTD) Ce/M,) (1-32) 
因 溶 液 总 深度 c= Deh 
T= ~~ 
Yle > et M) 
按 数 均 分 子 量 的 定义 , 则 


H= RP (1-34) 


(1-33) 


或 
- 2] > 


H= RT gp + Bc? + B'e? + | (1-35) 


式 中 ,8 为 平均 维 利 系数 ,代表 高 分 子 溶 浪 的 非 理想 性。 一 般 浓度 
(KT 1 免 的 低 分 子 深 液 可 以 用 理想 溶液 计算 。 但 是 1 多 RE 
深 液 的 洽 透 压 比 用 式 {I-31) 计 算 所 得 的 高 出 约 一 税 , 这 种 现象 在 
高 分 子 溶液 中 是 普 注 存在 的 ,这 是 因为 高 分 子 溶 质 间 相互 作用 比 
较 强 烈 的 缘故 。 所 以 要 测定 无 限 稀释 下 的 请 透 压 ,才能 求 得 高 分 
子 的 摩尔 质量 。 

Wa? FURR Rs BPS HE 
AE EENE — FA 
浓度 藩 液 的 请 透 压 ,以 re 
对 c 作 图 ,外 推 到 Ie RAL, 
HRE RTM, 就 可 以 求 得 分 - 
子 摩 尔 质 量 。 由 图 1-14 可 F 
SL, RR RR 
表 与 理想 情况 的 偏离 程度 。 
这 些 曲线 通常 是 向 上 弯曲 的 ， 
图 1-14 RH.: RAP RAR 
FAW Ze AR Je] 2 Fal BOS He Se Bt 


率 也 各 不 相 则 ,有 的 甚至 为 负 信康 (wm 
值 。 当 溶 补 浓度 很 稀 时 ,车 上 图 1.14 RRR TRE RS 
去 式 (1-35) 第 二 项 以 后 的 各 剂 中 的 rre ~ e 图 


项 ,不 致 引 起 术 太 的 误差 。 所 1 一 CHCb;2 一 莱 ;3 一 甲 全 ;4 一 季 ~ 二 甲 莱 
以 一 般 只 取 前 两 项 。 这 时 的 维 里 系数 B 代表 了 高 分 子 键 节 之 间 ， 
链 节 与 溢 剂 分 子 之 癌 相互 作用 的 某 种 量度 ,并且 反 上 映 了 溶剂 化 的 
程度 。 在 良 溶 剂 中 高 分 子 溶解 稀释 后 ,使 构 型 的 方式 形 加 , 呈 >0。 
MRR RBA BOTS RRA AAR A, t 
型 方式 变化 不 大 ,8 值 相对 和 良 溶 剂 要 小 。 以 上 结果 即 说 明 ,良性 溶 
剂 总 是 使 溢 液 偏离 理想 溶液 的 程度 大 于 不 良 溶 剂 。 
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(=) Donnan °F 
前 面 所 讨论 的 渗透 压 , 仅 限于 高 分 子 化 合 物 是 不 带电 的 ,如 果 
是 带电 的 聚 电 解 质 情况 就 复杂 了 。 天 然 的 生物 聚合 物 大 多 是 聚 电 
解 质 ,例如 所 有 的 蛋白质 、 核 酸 等 都 是 聚 电 解 质 ,所 以 研究 聚 电 角 
质 的 渗透 现象 十 分 重要 。 若 某 高 聚 物 PX, ,进行 如 下 解 离 
PX, —-P** + 2X7 
式 中 ,Pr! 代表 聚 电解 质 的 大 离子 ,z Ree Xx 是 一 价 阴 离 
子 。 用 闪 透 膜 将 此 高 聚 物 溶液 分 开 ,Pr* 是 不 能 透 过 的 ,而 小 离子 
虽然 能 透 过 ,但 由 于 天 离子 的 影响 需要 保持 电 中 性 ,所 以 在 膜 的 两 
这 不 是 均 扎 分布 ,这 种 不 相等 的 平衡 叫 Donnan 平衡 。 
若 腊 内 为 重 白 质 的 钠 盐 P Na+ , 膜 人 外 只 有 一 种 低 分 子 NaCl; 
而 且 半 透 膜 只 允许 Na Cl 通过。 开始 时 膜 内 的 Nat 虽然 可 以 穿 
过 半 透 膜 , 但 要 维持 膜 内 外 电 中 性 ,所 以 . 膜 姑 低 分 子 电 解 质 是 成 
对 地 穿 过 半 透 膜 面 进 入 膜 内 ,使 膜 内 也 有 Natl 分 子 。 开始 时 ,从 
膜 外 往 膜 内 透 过 的 速度 大 于 膜 内 往 腊 外延 过 的 速度 ,到 了 一 定时 
E da, FARA NaCl 浓度 增加 ,使 这 两 个 速度 怡 好 相等 ,这 就 村 
到 了 膜 平衡 。 术 到 平衡 时 间 一 组 分 在 膜 两 侧 的 化 学 势 相等 , 即 
HNaCl = H NaC] 
所 以 
RT lna,y,c = RTIna’ yac 
或 
ANa’ X Qc” = a'y X GT CI 
即 
An Far 
TN ag 
AU ays a wo 分 别 为 膜 内 灶 NaCl 的 浓度 。 稀 溶液 可 以 用 涩 度 
代替 活 度 , 如 图 1-15 所 示 ,到 达 平衡 时 
(m+ x)x= (mm — x)? 
TE 。 


| 
Na m | ha m; Na m-x | Na Mm-* 
Foor, | Ci m P a | Clow -x 
i 0) r | 
| | 
| | 
l 
H ' 外 144 外 
了 | 
ue if 
i i 
a Ot + By 
E 1-15 Donnan 平衡 示意 图 
2 
m 
= {1-36} 
mi +m 


AP, m 为 体积 摩尔 浓度 ,下 和 标 1,2 分 别 表示 膜 内 外 浓度 ,x 是 由 
Wea Sb BEA AR FS RR RE. BERAS NaCl 浓度 之 比 为 


[Nac _ Ma a m 


[NaCl x My 

如 果 开 始 时 膜 外 NaCl] 浓度 很 大 , 即 myo m,, Wh 1-36 中 的 
mm 可 以 忽略 不 计 ,[LNacl = [NaClj。 如 果 膜 外 NaCl 浓度 很 
Hi, my m, HRR ASh Naci 浓度 之 比 约 为 mima, 几乎 都 在 膜 外 ， 
可 以 认为 没有 NaCl 进 人 膜 内 。 

cH RR ASP NaCl 浓度 不 等 ,必然 有 一 个 附加 渗透 压 。 上 由 膜 内 
外 浓度 的 差别 所 引起 的 总 的 渗透 压 是 

H= RTim+{[Na*]+[Ct>]-[Na* ]‘-(ci- 1] 

妇 果 质量 浓度 (evg-dm- ,ec = mY ,上 起 可 改写 为 
HRT, , mt[Na* ] + [Cl") -[Na*)' -la 1] 


Lii itt 


(1-37) 


(1-38) 
HEAR oT MPAA z AR PER EY REA 
m/mol dm~’, CRF RK PEE, oe PPR 
. 74 . 


[Na* ] = [C1 ]'+ zm (1-39) 


A Re 
[Na* ]'=[Cl- ]’ 
达 平 衡 时 有 
[Na* ]{[Nat -sl=[LNar] [Cl T 
BR 
el [Na+ oam ye 
[Na* ]' = [Na it~ mo} (1-40) 
令 y=[Na'] ,并 利用 式 (1-39),(1-40) 可 得 
[E] = y- sm 
[Na* =la yeyi)" 
Y 
将 各 项 代 人 式 !1-38) ,经 整理 后 得 
H RT] y m) y 
swi- (7) ] | (1-44) 
将 (1 - am 中 项 按 二 项 式 定理 展开 , 则 
RT, 2m...) 
c M 4y + 
取 前 两 项 ,并 将 = mM 代 人 上 式 , 得 
i 1 ze ， 
e7 re + | (42) 


如 采 电 解 质 浓度 较 大 ,可 直接 用 膜 外 浓度 ms AÈ y, 式 (1- 
2) 的 右边 第 一 项 表示 理想 溶液 的 渗透 庄 与 分 子 摩尔 质量 的 关系 ， 
第 二 项 是 与 理想 溶液 的 偏差 ,可 以 看 作 是 京 电 解 质 的 维 利 系 数 B 


一 z - 
BAM m {1-43) 
式 (1-42) 可 改写 为 
H 1 se 
P = rr AETIA 1-44} 


AP, m 是 NaC] 的 摩尔 浓度 ,用 ICE 与 C 作 图 ,用 外 推 法 所 得 截 
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距 就 能 求 出 蛋 日 质 的 分 子 摩尔 质量 OM. 

i BREA FARA Donnan FEA K, NR PROM RST 
蛋白 质 净 电荷 量 、 蛋 白质 溶液 的 浓度 和 电解 质 浓 上 度 。 因 此 去 消除 
Donnan 效应 ,应当 采 取 如 下 措施 : 

1 .适当 调节 洲 溢 的 pH 值 ,使 蛋 昌 质 处 于 等 电 点 附近 ,以 降低 
HARARE. KEW A BAR pH 值 在 等 电 点 最 好 ,但 和 蛋白质 
在 等 电 点 时 容易 将 结 ,所 以 党 在 债 离 等 电 点 的 一 个 单位 来 测定 渗 
iE. 

2. 增 加 膜 外 扩散 电解 质 的 浓度 。 恕 NaCl, ff moe m. HOS 
白质 浓度 为 0.02 ~ 0.03g" ml tHj , H O. 1mol. dm? É] NaCl 溶液 就 
能 使 扩散 离子 所 产生 的 压力 差 峰 低 到 实验 误差 范围 之 内 。 

3. 降 低 和 蛋白 质 溶 液 的 浓度 。 

应 当 注意 , 式 {1-43) 中 的 BERT Donnan 效应 外 ,还 应 当 把 其 
fk RS REA, BEERS ASTRA SCA ROT 
电解 质 与 小 离子 之 间 以 及 溶 旗 之 间 的 相互 作用 等 。 


第 三 节 ”光学 性 质 


一 、 光 散射 特性 

(一 }Tyndall 3 FE 

蜡 朗 的 早晨 站 在 户外 ,你 可 以 看 到 关 空 是 蔚蓝 的 ,自己 也 仿佛 
沉 淄 在 一 片 蓝光 中 。 这 是 由 于 从 一 个 方向 射 人 太 气 层 的 阳光 ,被 
空气 分 子 散 射 到 各 个 方向 。 要 是 没有 大气层, 日 天 的 天 空 也 将 是 
漆黑 的 虚 字 。 大 气 层 就 是 一 种 胶体 分 散 系 - 气 深 腔 。 大 气 层 的 这 
一 光学 现象 代表 了 胶体 体系 的 一 个 共同 特性 。 光 与 物质 间 的 相互 
作用 包括 几 种 形式 ,如 光 了 吸收 、 光 反射 和 光 散 射 。 光 吸收 与 粒子 性 
质 有 关 ; 当 粒子 直径 大 于 入 射 光 波长 时 ,粒子 主要 起 反射 作用 ; 粒 
子 直径 小 于 入射 光波 长 时 ,发 生 散 射 。 可见 光 的 波长 约 在 400 ~ 
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700nm 之 间 ,而 溶胶 粒子 大 小 约 为 1 ~100nm, 小 于 可 见 光 的 波长 ， 
因此 ,胶体 体系 的 Tyndall 效应 的 光 是 散射 光 , 它 可 以 理解 为 从 人 
射 波 取 走光 能 有 量 ,随后 又 将 这 能 量 的 一 部 分 再 发 射出 来 的 这 程 。 

(CARM 

1903 年 Zigmondy GRR AA Tyndall 现象 的 性 质 设计 成 超 
显微镜 。 他 让 光线 从 侧面 照射 到 溶 腔 中 ,用 普通 光学 显微镜 从 人 
射 光 的 悉 直 方向 观察 ,可 以 看 到 在 暗 的 视野 中 运动 中 的 亮点 。 这 
些 亮点 不 是 粒子 的 真实 形象 而 县 粒子 散射 的 光 。 

超 显微镜 有 各 种 形式 ,图 1-16 是 颖 上 式 超 显微镜 的 % 东 意图 。 
超星 微 镜 并 设 有 提高 显微镜 的 分 辨 率 , 只 是 利用 光 和 散射 的 原理 使 
单个 粒子 的 散射 光 被 观察 到 。 然 而 , 超 显微镜 却 是 研究 胶体 分 散 
系 的 一 个 十 分 有 有 几 的 工具 。 它 不 仅 可 以 测定 胶 粒 的 大 小 及 形状 ， 
还 可 以 研究 窜 沉 过 程 的 动力 学 和 沉降 平衡 。 
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图 1-16 Sita ee AE 

二 . 光 散 射 的 基本 原理 :Rayleigh 散射 

当 粒 子 半 径 远 小 于 人 射 光波 长 .并 设 人 射 光 为 单 色 仿 振 光 时 ， 
光 沿 图 1-17 的 x 轴 方 向 传播 。 光 波 中 的 电 矢 量 E 沿 z 轴 方 向 仿 
R MERE Hs 办 方向 入 振 。 由 于 光波 电磁 场 中 的 磁场 与 分 
子 中 外 层 电子 的 作用 远 小 于 电场 与 外 层 电 子 的 作用 ,所 以 在 实际 
中 只 考虑 电场 的 作用 。 

根据 光 的 电磁 场 理论 , 人 射 光 的 电场 强度 可 表示 为 


+ OF « 


HEIEN 


图 1-17 光电 磁场 与 粒子 光 散 射 坐标 的 关系 
E= Eocos2r{ u =) (1-45) 


AP, Ey 为 最 大 电场 强度 ;4 为 人 射 光 波长 ;v 是 入 射 光 频率 :r 为 
x 轴 方 向 传播 的 距离 ;t 是 传播 时 间 。 

光波 中 的 上 电 壬 量 使 粒子 中 分 子 的 外 层 电 子 相 对 其 平 奖 位 置 作 
强迫 振动 ,在 粒 字 上 产生 了 按 入 射 光 的 频率 作 振 动 的 偶 极 子 , 偶 极 
子 画 以 次 光源 的 形式 辐射 出 散射 光 。 在 距 原 点 为 +, 与 人 入 射 光 偏 
振 方向 成 只 处 ,散射 光 的 电场 强度 (振幅 ) 为 


An’ akgsi 
(Ae eRe | cond vi - 工 | (1-46) 
r 


= 


AP a 为 极 化 率 。 
光 强 与 电场 强度 的 平方 成 正比 。 在 上 述 位 置 的 区 散 射 强 度 应 


为 
joc ES os vt - 工 ] (1-47) 
间 样 ,对 于 入 射 光 强 也 有 
hx Eoo 2n| ut - 工 | (1-48) 


2 SRN SRE ORAM IK TROD PRS 
REER, WHR -47) GR -4BI SA 
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i bti l l6r' a? 
ha 32h 2 atr? 
其 中 ,下 标 o RREH WCRE , Re KE Aid ie JE BY IE 
bp 16x‘ a*sin? g, 
he ate 
ip lór a sin g, 
lyn Ata’ 
Io. = yh = lo ARA K RREA JIER RE Ip, =240。 式 (1-49) 为 
自然 光 的 散射 光 强 度 与 人 射 光 强度 之 比 。 另 外 ,从 图 1-17 的 几何 
关系 可 以 看 到 


( sin’ g, + sin ¢,) (1-49) 


cos’ gp, + cos’ p, + cos’ p, = | (1-50) 
因 有 cos gp =1-sim ep, 将 其 代入 式 1-50, 并 整理 得 
sin’ py + sin’ 9, =1+ cos’ 的， (1-51) 
将 式 (1-51) 代 入 式 (1-49) 得 
43 
I= ra + cos’ ¢, ) (1-52) 


此 式 为 自然 光 的 散射 公式 , 10, 为 人 蓝光 的 光 强 ,在 yz 平面 内 其 获 
射 光 强 的 角度 分 布 如 图 1-18 示 ,从 式 11- 和 2) 可 以 看 出 散射 沧 强 与 
p 之 间 的 关系 。 光 散射 面 是 以 y 轴 为 中 心 旋转 的 哑铃 昌 面 。 当 
p. = 外 和 180F 时 ,散射 光 强 度 最 大 , 量 = ,此 时 散射 光 为 非 偏 振 


图 1-18 散射 兴 强 示 毅 图 
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光 ; 当 p, = 90? 时 ,散射 光 强 度 最 小 ,因此 时 垂直 偏振 光 i, =0, 所 以 
在 xz 平面 内 的 散射 光 只 由 水 平 履 振 光 i 组 咸 。 

以 上 Rayleigh 光 散 射 理论 构成 了 散射 光 的 理论 基础 ,从 上 述 
讨论 知道 , 它 讨论 的 是 单位 体积 内 只 有 一 个 散射 中 心 ,所 以 散射 光 
强 订 是 由 一 个 粒子 所 提供 的 。 在 此 基础 上 进行 不 同 的 能 正 后 ,可 
以 将 其 应 用 范围 推广 到 粒子 尺寸 小 于 4720 ACP BE PS BEL RO 
子 尺寸 大 于 A/20 的 溶胶 或 高 分 子 湾流 等 体系 。 

三 、 上 应 用 

一) 粒子 半 检 小 于 a720 的 稀 溶 胺 

对 于 稀 溶 胶 ,粒子 的 间距 很 大 ,并 设 粒子 半径 远 远 小 于 人 射 尖 
波长 ,大约 为 波长 的 4/20 寺 ,散射 交互 不 干涉 ,因此 单位 体积 内 散 
射 光 强度 应 当 是 该 体积 内 各 散射 质点 的 散射 区 之 和 ,了 于 是 得 

iCr,@) = (55) Io, VC + cos’ 9, ) (1-53) 
求 中 ,NN RRB RYE. WOR Be ER RA HE 
Pi +49 Fr RARE IRCA. HAS. He 
Brown 运动 的 关系 ,溶胶 粒子 的 排列 完全 是 无 序 的 ,使 得 散射 光 的 
相互 干涉 接近 于 零 ,散射 现象 比较 明显 。 

在 Rayleigh 散射 公式 (1-53) 中 应 用 Lorenz-Lorentz 方程 


2 


2 
na — Ay 4 
s F= x 1-54 
ny + 2n1: 3 a ( ) 


AP, ny, eo 分 别 为 分 散 相 和 分 散 介质 的 折射 率 ;T 是 单个 粒子 的 
体积 ia 为 极 化 率 , 它 可 以 表示 为 


3 (5) (1-55) 


= Ax ny + 2n,"] 
将 式 (1-55) 代 入 式 (1-53), 得 


Ox | na — ny 
At ng? 4+ Qn? 


2 
i€r,@} = | lo, N C1 + cop.) (1-56) 
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此 即 粒子 半径 小 于 4zx20 时 , 稀 溶 胺 的 Rayieigh 散射 公式 。 这 
一 甘 系 式 说 明 以 下 几 个 规律 : 

1 .在 上 述 粒 子 大 小 范围 内 的 散射 光 强 与 人 射 光 的 波长 的 四 次 
方 成 反比 ,因此 ,人 射 光 的 波长 越 得 ,引起 的 散射 光 越 强 。 如 果 人 
射 光 是 白光 ,那么 散射 光 中 主要 是 蓝 色 .紫色 , 则 透射 光 中 就 出 现 
红色 或 可 色 光 , 获 射 光 的 颜色 与 透射 光 的 颜色 正好 为 互补 色 。 这 
PES RNAS Sa KAN, Se Pa Ae oe 
办。 

2 散射 光 与 体 系 的 折射 率 有 关 。 分 散 相 与 分 散 介 质 的 折射 率 
相差 越 大 ,散射 光 就 越 强 。 反 之 ,如 果 界 面 比较 模糊 ,固体 表面 上 
Se PE BEG ,那么 获 射 光 就 较 弱 ,不 能 显示 出 Tyndall 效应 。 

3. 获 射 光 强 讼 与 单位 体积 内 的 粒子 数目 成 正比 。 

4. 散 射 光 强度 与 人 射 光 强度 成 正比 ,因此 人 射 光 必须 聚 伍 ,这 
样 才能 在 超 显 被 镜 下 观察 到 粒子 的 交点 。 

另外 ,散射 光 的 强 勇 还 取决 于 测定 方法 及 仪器 棉 造 , 即 i 与 + 
及 gy 有关。 为 了 消除 这 两 个 参数 的 影响 , 深 用 一 个 叫 Rayleigh HE 
Ry 的 物理 量 , 其 定义 为 


ir?) ft 
Rs (7) ag] (1-57) 
EARI x 轴 方 向 传播 时 og, = OCR AR). JAY AY Rayleigh 
EA 


ir” 1 
m= (E) aa 38 


因此 ， 


On? N na 一 ny | 3 
下， 一 ~ Z 1- 
a za‘ | na +2n,* " (1-59) 


aN MOORE H ele mM KAM SSTHTHOKE 
V,p 为 其 密度 , 则 Nyp = ec, 式 (1-59) 可 改写 为 
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(1-60) 


R; 2 | a) t 


244 pe” 
者 已 知 质量 浓度 为 c ,从 测 得 散射 光 的 强度 ,利用 式 (1-60) 可 以 算 
出 和 粒子 的 体积 5, 因 此 用 光 散 射 法 ,可 求 得 粒子 太 小 。 

综 上 所 述 , 对 于 粒子 半径 小 于 14z20 的 各 商 同 性 的 小 粒子 , 滚 
度 很 稀 , 并 且 粒 子 是 不 导电 的 ,那么 Rayleigh 散射 会 式 能 很 好 地 代 
表 实 验 结果 ,能 满足 这 些 条 件 的 体系 , 称 为 Rayleigh 体系 。 当 粒子 
半径 大 于 4/20, 其 至 大 于 人 人 射 光波 长 4 时 ,情况 就 会 变 得 复杂 得 
# 

(REF ARIE AF 1/20 HER 


式 (1-52) 和 式 {1-53) 的 关键 是 要 求 每 个 粒子 相 昨 足够 远 , 这 
ET RT DRAG ROE. (SPER KA PR 
FRB Se at, MOS Po eo RE EA Re 
FE FGF HE 9 FF OB fo Be, PA a eB 
被 抵消 掉 。 然 而 , 当 用 超 显 微 镜 观察 溶胶 粒子 的 分 布 时 发 现 ,从 淤 
胶 的 整体 来 看 ,粒子 的 分 布 是 均 勾 的。 者 从 一 个 很 小 的 体积 元 来 
观察 粒子 的 分 布 ,由 于 分 子 的 运动 ,液体 中 本 间 小 体积 内 粒子 的 数 
目 是 在 一 平均 值 上 下 波动 。 这 种 分 子 运动 导致 在 分 子 水 平 上 的 小 
的 密度 涨 落 RAR A ER HU Lat , 粒 了 于 半径 大 于 4/20 
或 和 洲 湾 中 粒子 间 虑 较 近 时 ,体系 散射 光 的 散射 中 心 并 非 单个 粒 
子 , 而 是 产生 嚼 间 密 度 涨 落 的 小 体积 元 。 事 实 上 , 真 淤 液 SDT 
溶液 以 及 大 气 中 都 存在 涨 落 现 象 - 因此 , 涨 落 现 象 是 胶体 体系 的 
包括 光学 性 质 在 内 的 一 些 物理 化 学 性 质 的 基础 。 考 虑 到 密度 的 涨 
藩 引 起 小 体积 元 的 极 化 率 、 折 射 率 以 及 其 他 物理 量 的 涨 落 ,并 略 去 
一 系列 的 推导 ,得 到 下 式 


. Qn’ n*(dn/de)*(1 + cos’ 8) c 
0) = Res tes es - 
it 人 = A PLOM) 28] * (1-61) 


AF, 为 溶质 的 折射 率 ; 昌 为 第 一 维 利 系 数 ;1 J YA A RH 
量 , 从 上 式 可 以 看 出 ,通过 测定 溶液 的 光 和 散射, 可 以 求 出 溶质 的 摩 
= 43 ` 


AE: mw 为 Avogadrm 常数 。 轩 影响 实验 结果 的 内 素 比 较 多 ,这 
里 引入 Rayleigh HE Ro ,并 且 把 湾 液 的 光学 人 性 质 和 其 他 常数 合并 为 
一 个 光学 常数 天 , 即 
gazen (dnde) 

NoA* 
所 以 式 (1-51) 可 以 简写 为 


1. 
或 Rp = y + Be (1-62) 


Buk Ke/ Ry 对 ce (FS ABR, RBG A AR op aA 
BE -1/M, ee = 2B 

从 截 中 可 以 得 到 
湾 胶 粒子 的 摩尔 质量 。 
IL 1-62 中 的 下 是 体系 
的 光学 性 质 常 数 , 波 长 
A 和 折射 率 n 能 通过 
仪器 精确 测量 ;但 是 浓 


度 的 变化 对 折射 率 的 

影响 并 不 大 ,折射 率 的 图 1-19 光 散 射 仪 示意 图 
浓度 梯度 dn/de 项 在 1— BEE M72 BEE tE a 
稀 溶液 条 件 下 很 不 容 5 一 放出 倍增 管 o EE A 


易 测 准 。 近 年 来 使 用 干涉 仪 { 或 试 差 折 射 仪 ) 可 测 准 到 小 数 点 后 的 
六 位 数值 ,因此 能 测定 纯 湾 剂 向 稀 溶 液 之 间 折 射 率 的 差别 ,这 就 可 
以 满足 光 散 射 实验 的 要 求 。 光 散射 仪 的 简单 示意 图 如 图 1-19。 
光源 为 一 冬 灯 ,在 其 前 面 放 置 一 湾 光 片 ,提供 单 色 辐射 。 多 数 情 况 
下 选取 436nm 或 546nm 证 长。 样品 需 绝对 干 奖 ,避免 任何 微小 灰 
尘 , 因 索要 经 过 玻璃 砂 漏斗 过 滤 或 离心 除去 杂质 。 装 祥 品 的 散射 
池 是 和信 角 形 的 石英 亚 , 平 面 角度 分 别 为 :中 、 45° .90 , 135° A 180?。 


散射 光 强 度 是 通过 一 个 光电 众 增 管 测量 , 它 以 散射 池 为 加 心 任 意 
=- 34 >» 


转动 ,其 角度 是 指 人 射 光 线 夹 角 8。 所 以 透射 光 强 度 就 是 在 名 的 
位 置 上 光 的 强度 。 

(==) THE Zimm 图 

BRT SDR AS BAS RR STA De et TEN 
波长 , PA ax EA So PRE BBN EB SAS DE Sn SEP ER 
通过 对 这 一 现象 的 光学 分 析 可 以 得 到 大 分 子 分 子 摩 尔 质量 与 散射 
光 强 度 间 的 关系 式 , 即 


l6x° R,? 
R= (i +2Be) (1+ Xe sin? 5 | (1-63) 


AP, R, 是 粒子 旋转 半径 。 从 上 式 可 以 看 出 ,通过 测定 散射 光 强 
就 能 获得 分 子 摩尔 质量 M. 但 是 这 里 需要 两 个 邹 推 值 , 即 角 度 如 
和 浓度 c 都 要 外 推 到 零 。Zimm 解决 了 这 个 问题 ,他 在 一 张 图 内 运 
HARRER M 及 旋转 半径 R.。 此 法 称 为 Zimm 法 。 其 具体 
过 程 如 下 ; 

在 一 定 浓 谋 的 溶液 中 测 得 下 值 及 某 一 散射 角 8 FAI RR, 值 , 然 


后 以 Ke/ Rg ~ (sin? £ + Ke) 作 图 (其 中 KK 为 任意 选择 的 一 个 常数 ， 


用 以 调整 点 之 间 上 距离, 例如 取 天 =2000 等 ), 在 图 上 得 到 一 实验 
点 。 在 此 深度 下 改变 8 和 值 , 则 得 到 一 系列 实验 点 。 在 另 一 深度 下 
同样 也 可 以 得 到 一 系列 不 同 8 值 的 实验 点 。 这 样 可 以 得 到 如 图 
1-20 所 示 的 两 族 曲 线 相交 的 网 络 状 Zimm 图 。 下 面 讨论 Zimm 图 
的 几 种 极限 情况 。 

第 一 , 当 8=0 时 , 式 (1-63) 还 原 为 式 (1-62) 的 形式 


ke i 
Ro = qj + 28e 


EEA PHRES 8 HEA EER, HE SPE BH 8=0 处 ,可 
SoS. BARRE MME R E E, e EA H H A 
5h ( 1-62), HANE = 28, WIE = 1/M, WR 1-20(b ta. 
第 二 , 当 c=0 时 , 式 (1-62) 可 化 简 为 
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图 1.20 Zimm E 
Co) Sk; Cb Sh E c= 0 P= 0 it Se oe 


Rell 
R M 


2 
Lox” R, emt 2 
32? 2 


| (1-64) 


在 Zimm 图 中 ,将 同一 8 值 而 又 不 同 c 值 的 实验 点 连接 起 来 外 推 译 
c= 人 0 奸 , 则 得 一 外 推 点 。 将 不 同 9 的 外 推 点 连 成 一 直线 ,此 直线 


方程 即 为 式 (1- 纪 )。 直 线 的 斜 
率 = 160° R / 3AM, RB = 
IM WA 1-20{b}) 所 示 。 
第 三 , 当 c=0,8=0 时 ， 
Bh sh 1-62) EA 
Ke 1 
RM {1-65) 
在 Zimm YABB A c20 %8 
O ZRA AD 26 he 
RETER AL ERA O AL, RY E 
标 截 焉 为 LM, Mit AY RAR aR 
4} FERRE M, 
图 1-21 2 RAB MR 


图 1-21 DNA R MH Zimm 图 


a 35 r 


(DNA) H P) Zimm 图 。 在 Zimm 图 中 实际 上 的 等 浓度 线 或 等 散射 
角 线 不 一 定 呈 直线 ,可 能 呈 有 略微 弯曲 的 曲线 。 但 这 并 不 影响 外 推 
法 求 分 子 量 。 从 图 1-21 求 得 DNA 有 的 分 子 磨 尔 质量 为 4 x Ig 
mols MTA ec=0 线 的 糙 率 及 截 距 可 以 求 得 旋转 半径 R.。 由 此 求 得 
DNA 的 R, = li?nm, 

《下 ) 技 他 

光 散 射 光 谱 在 化 学 .化 工 中 还 有 很 多 庶 用 。 例 如 ,通过 其 半 峰 
高 半 波 宽 等 计算 高 分 子 的 移动 扩散 系数 .水 力 半 算 Rys OMe 
流体 的 流速 ,研究 快速 反应 动力 学 以 及 物 系 的 相 转 变 过 程 等 。 


Boy 流 变 学 性 质 


流 变 学 是 研究 物质 在 外 力作 用 下 流动 与 变形 的 科学 。 因 此 ， 
它 所 涉及 的 范围 很 广 。 了 胶体 化 学 范围 内 的 流 变 学 ,要 明确 有 关上 胶 
体 体 系 各 种 力学 狂 质 的 和 名词 概 念 ;这 些 力 学 性 质 同 的 相互 关系 , 它 
们 所 反 屿 的 胶体 的 内 在 结构 ,以 及 和 粒子 与 粒子 之 间 、 粒 子 与 溢 剂 之 
间 的 相互 作用 等 微观 信息 。 

研究 流 变 学 一 般 有 两 种 途径 ,一 种 是 用 流体 力 掌 中 的 数学 方 
式 建立 起 一 些 方程 式 { 如 运动 方程 和 连续 方程 等 ) 来 描述 体系 的 流 
变性 上 ,而 不 去 追究 其 内 在 原因 ; 另 一 途径 是 将 体系 观察 到 的 力学 
行为 与 物体 的 内 部 乡 构 联系 起 来 ,并 建立 相应 的 关系 式 说 明 这 些 
关系 。 这 里 采用 第 二 种 途径 。 目 前 的 流 变 学 研究 还 停留 在 定性 倍 
明 阶 段 。 尽 管 如 此 ,体系 的 流 变 学 性质 在 工业 上 都 占有 十 分 重要 的 
地 位 ,例如 造纸 .纺织 .食品 .塑料 .橡胶 以 及 油漆 和 钻井 泥 兹 等 工业 
的 产品 质量 ,工艺 流程 的 设置 往往 都 取决 于 它们 的 流 变 学 性 质 。 


一 .粘度 
(一 ) 焊 度 的 定 关 


粘度 是 表示 体式 对 流动 的 阻力 的 一 种 和 性质 , 它 可 以 理解 汐 液 
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体 流 动 时 所 表现 出 的 内 磨 扩 。 想 象 某 液体 平滑 地 流 过 一 平板 , 且 
平行 于 平板 运动 。 由 于 液体 的 粘性 .其 速度 将 随 离 板 面 的 虹 离 而 
变化 。 将 液体 想 乐 为 一 组 与 板 面 平行 的 渡 层 ,每 一 层 都 作 义 速 运 
SARE v AE SRAM « 变化 ,用 速度 梯度 dosd: 表 
示 。 液 体 的 这 种 形变 称 为 切 变 ,所 以 速度 梯度 也 称 切 速率 ,用 D 
表示 。 作 用 在 单位 面积 流动 滚 层 上 的 切 度 力 * 和 单位 体积 流动 液 
PRP AER HUA PERLE OF /or 与 derde 的 关系 可 分 别 表示 为 


r= = = (1-66) 


2 - ) - nD? (1-67) 


式 中 ,比例 数 o 为 液体 的 粘度 ,因此 式 (1-66),(1-67) 均 可 看 作 滚 
悼 粘度 的 定义 , 式 中 的 切 速率 只 有 在 层 流 状态 下 才 有 意义 。 开 服 
从 这 种 简单 比例 关系 的 液体 均 称 为 牛顿 流体 ,这 种 粘度 称 为 牛顿 
粘度 。 

(Z Einstein FREAK 

对 于 纯 液体 的 粘度 可 用 式 (1-66) 表 示 , 它 只 是 = 与 九 关 系 式 
中 的 比例 常数。 溶液 中 存在 胶体 大 小 的 粒子 ,在 流动 过 程 中 这 些 
粒子 将 额外 消耗 流动 液体 中 的 能 量 ,使 粘 庆 增加 ,如 图 1-22 所 示 。 
ERMAT ERAD F ,粘度 增加 的 程度 与 料 子 的 大 小 、 形 状 、 粒 
子 间 的 相互 作用 以 及 粒子 的 洲 剂 化 程度 等 有 关 。 对 于 有 两 相 存在 
的 溶胶 或 悬浮 体 ,Einstein 首先 假说 了 一 个 理想 的 模型 :(1) 分散 粒 
子 是 球形 的 , 它 远大 于 介质 的 分 子 ,但 远 小 于 容器 ;介质 是 连续 的 ; 
2) 粒子 是 刚性 的 ,完全 为 溶剂 所 渔 湿 , 市 液体 是 不 可 压缩 的 ;{3) 
ARGH A BIR FSR HEA (ORF RRA 
Atma RR . 在 此 模型 的 基础 上 .Einstein 根据 流体 力学 的 方法 ， 
导出 下 式 

1 p=1+2.5¢ { 1-68) 
式 中 ,5, wo 分别 为 分 散 体 系 {( 或 溶液 } 和 分 散 介 质 (或 纯 溶 剂 ) 的 粘 
。37 ， 


BE 9 为 分 散 相 在 全 部 分 散 体系 中 所 占 的 体积 分 数 。 
a ES 
(a) (9) ic] 


Ali-2 流动 形式 示意 图 
(a) 带 止 壁 面 附近 的 纯 液 体 ; 
th) 人 告 有 不 转动 硅 点 的 分 散 体 ;te) 浊 有 转动 质点 的 分 散 体 


从 起 (1-67) 可 以 看 rs 
H, EPER BS RG E E eb R= 0 
分 散 粒 子 所 占 的 体积 分 
数 决 定 的 ,与 粒子 的 大 
小 ,性质 等 无 关 。 Einstein 
及 其 后 人 通过 实例 验证 ， 
当 gp <0.1 时 ,结果 与 式 
(1-68} 相 符 ( 见 图 1-23)。 

{二} 球形 浪 分 散 系 

的 粘度 


同样 是 球形 粒子 ,但 
Sp et 40 (BK , Einstein 公 
式 就 不 适用 了 。 因 为 此 
时 分 散 相 粒子 间 的 相互 
作用 不 能 忽略 . 它 使 得 液 图 1-23 和 人 
体 流 动 时 的 粘度 天 高 ,最 A — HEER, R =8.0 x107 0-H, R= 4.0x 1055; 
常见 的 粘度 公式 为 口 一 酶 ,R=2,5x 1078 


y/ng = 142. 5¢ + 14g? t-n (1-69) 
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式 中 各 常数 是 Simha 从 理论 上 证 得 的 ,但 从 实验 测 得 等 号 右边 第 
三 项 系数 在 5~8 之 间 。 

四) 非 球形 粒子 悬 译 体 的 粘度 

当 分 散 相 粒子 的 形状 为 棱 状 或 椭 球 时 ,由 子 这 些 粒 = 的 不 对 
称 性 ,就 必须 考 碟 它们 在 流 线 中 采取 择优 取向 的 可 能 性 。 妖 外 ,在 
相同 粒子 体积 的 情况 下 , 非 球形 粒子 比 球形 粒子 具有 更 大 的 有 效 
水 力 体 积 。 这 些 都 将 使 得 精度 理论 复杂 北 。 然 而 ,对 于 粒子 为 任 
意 形状 的 稀 分 散 体 系 ,同样 可 以 采用 Einstein 公式 的 简单 形式 

n/n0=1+ Kp (1-70) 

式 中 ,天 为 粒子 的 形状 系数 ,通常 随 粒 子 的 不 对 称 性 增加 而 增 大 。 

At FS BBR AK Sp it HR AR BE .Simha 将 其 推导 出 下 式 


_14 (a/b)? (aby 
Lal = 五 + 二 [Rob a] + Smo) Aa] 


式 中 ,| 中 为 特性 粘度 (4[ 4] = lim[ ( 7- 1)]/c = lim hype; up BR 
增 比 粘度 ;ypxe 称 比 浓 粘 度 ); ax8 是 非 球形 粒子 的 轴 比 率 ,e 为 
长 轴 , AH, A ASTRA BR MPR KA = 1.5， 
对 于 圆柱 棒 体 4 = 1.8, 

(五 ) 高 分 于 溶液 的 粘度 及 其 分 子 产 尔 质量 


对 于 高 分 子 溶液 ,即使 浓度 很 低 时 也 使 谤 液 的 粘度 增加 很 多 。 
同系 物 的 链 状 大 分 子 , 分 子 量 越 大 ,一定 重量 消 度 的 溶液 的 粘度 也 
起 大。 因此 ,科学 家 们 寻求 利用 粘度 测定 高 分 子 物质 分 子 摩尔 质 
基 的 方法 。1530 年 德国 的 Staudinger 首先 提出 洲 液 精度 与 高 分 子 
溶质 分 子 摩尔 质量 的 关系 式 

[a] = KM (1-72) 

此 式 即 为 Staudinger Aa AP, K. a AMR BE KRM, RRS 

高 聚 物 及 洲 剂 的 性 质 , 可 近似 看 作 与 其 分 子 摩尔 质量 无 关 。a 值 

与 高 聚 物 分 子 链 的 构 型 有 关 , 一 般 在 0.5 ~1.0 之 间 。 在 良性 溶剂 

中 ,高 聚 物 分 子 伸展 得 较 好 , 则 a > OS; ER RBA, RRS 
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Fe RE Mo =0.5。 一 些 高 聚 物 溶液 的 下 和 各 a 值 可 在 有 关 
手册 中 查 到 。 


车 已 知 物 系 的 下 和 a fA, 80 
通过 实验 测 得 特性 粘度 [7] ,就 70 
可 利用 式 (1-72) 求 得 高 聚 物 的 。 5 
分 子 摩尔 质量 。 以 某 血 清 蛋 白 =% 


WA, Aly] =limy,/c WER “ 
同 温度 所 对 应 的 yp ,以 (加 ye) ve 
一 < 作 图 1-24, 并 外 推 至 ec =0 0 
处 , 求 得 [7]=4.8x 10 cike m°) 
mkg- 。 用 帖 度 方 法 求 得 的 摩 
尔 质量 为 粘 均 摩尔 质量 M, H 图 1-34 乱 血 清 蛋 白 的 特性 粘度 曲线 
值 处 于 数 均 摩尔 质量 M, PERIERE M, ZE, E M, < ,< 
Mmo 当 a=1 时 ,NM, = Mao 

二 、 流 型 简介 

在 流 变 学 中 常 以 切 速 率 DD 为 纵 坐 标 , 切 应 力 r 为 横 坐 标 作 
图 ,在 图 中 得 到 的 曲线 为 蔬 变 曲线 ,曲线 的 形状 义 可 分 为 关 干 种 流 
型 。 前 面 讨 论 的 纯 滚 体 、 低 分 子 的 稀 落 滚 ,或 分 散 体 系 的 分 散 相 命 
量 很 少 的 情况 下 的 体系 , 均 属 于 牛顿 型 流体 。 牛 顿 型 流体 的 一 个 
重要 特点 是 在 DD 一 r+ 图 中 曲线 为 一 过 原点 的 直线 , 即 在 任意 小 的 
外 力作 用 下 液体 就 能 流动 ,用 帖 度 这 一 数值 就 能 表征 牛顿 体系 的 
特性 。 有 些 体系 的 粘度 随 切 速率 的 瑞 加 而 减少 ,这 种 现 每 称 之 为 
切 稀 现 象 ; 还 有 一 些 体 系 是 粘 庆 随 外 切 力 的 增加 而 增加 ,这 种 现象 
称 之 为 切 稠 现 蒙 。 根据 经 验 , 流 变 曲 线 基本 分 为 四 种 流 型 ,它们 是 
牛顿 型 .塑性 型 、 假 塑性 型 和 胀 性 型 体系 ( 见 图 1-25)。 图 1-25 H 
线 上 和 任何 一 点 的 帖 度 是 这 点 上 切 应 力 与 切 速 率 之 比 ,也 就 是 曲线 
上 任 一 点 的 余 切 。 通 常 称 这 种 粘度 为 视 征 度 , 并 将 牛顿 型 流体 之 
外 的 其 他 流体 统称 为 非 牛 顿 型 流体 。 下 面 对 非 牛顿 流体 的 各 种 流 
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型 加 以 讨论 。 

(—) tt ete 

当 一 物体 所 受 切 力 
超过 某 一 限度 时 ,其 形状 
的 改变 是 永久 的 ,但 当 切 
力 低 于 这 一 限 上 度 时 , 则 物 
质 属于 弹性 变形 , 切 力 一 
旦 撤消 , 变 恢复 保持 其 原 |, 
状 ,该 物体 是 可 塑 的 , 像 = - 
MH EE W Bd AR E Re he A 
等 ,因此 称 为 塑性 流体 。 图 1-25 MEARKE AO OP 
这 类 流体 的 流 变 曲线 见 a 一 牛顿 型 ;b 一 塑性 型 ; 
图 1-25b。 在 理想 状态 MAHER dik 
下 SAA 户 时 物 系 开始 流动 ,所 以 fs 称 为 该 塑性 流体 的 而 服 
值 。 实 际 上 , 切 力 为 户 之 前 物 系 就 开始 流动 ,但 并 非 全 部 发 生变 
形 ,而 只 是 容器 按 乡 地 区 发 生变 形 , 产 生 滑 动 ,带动 中 间 未 变形 部 
分 一 起 向 前 称 动 ,形成 塞 流 。 随 切 力 的 增 大 , 塞 流 部 分 逐渐 减少 ， 
在 DD 一 r 关系 曲线 刚刚 变 为 直线 时 所 对 应 的 切 力 之 后 ,流动 形式 
与 牛顿 流体 完全 一 样 。 

塑性 流体 的 流 变 公 式 可 由 下 式 表 示 

t—fp= nD (1-73) 

AP, p APER E, iA ERROR RRE. 

事实 上 , 塑 狂 流体 由 于 粒 于 的 不 对 称 性 ,水 化 及 Zeta 电势 { 见 
第 五 章 ) 减 弱 等 使 得 部 分 粒子 间 的 引力 占 优 势 , 导 致 形成 疏松 而 有 
弹性 的 网 状 结构 ,要 使 体系 流动 ,必须 破坏 粒子 之 间 的 网 状 结 构 ， 
使 粒子 产生 相对 运动 , 释 坏 这 一 结构 的 最 小 切 力 邑 为 届 服 值 ,超过 
RRC RATS ,对 于 流动 的 物 系 粒子 癌 的 吸引 力 依 
然 存 在 。 结 构 的 拆散 和 重新 形成 在 流动 时 可 同时 发 生 , 在 切 速率 
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不 太 高 的 情况 下 ,可 达到 结构 重新 形成 和 拆散 速率 相等 的 稳定 态 。 
所 以 ,此 时 物 系 具有 一 个 近似 信 定 的 塑性 粘度 7 。 
(TORCEM Eik 


图 1-25 中 则 线 C AAR SB HE it IE RIEF GE Dit SE, 3 PD 
FAE: (1) RIE AB, Bt EA Ps (2) EB 
速率 的 增 妨 商 诚 少 ,这 种 现象 称 为 切 稀 现 象 。 属 于 这 类 薄型 的 物 
RAKED SRA URRA BAAR EH RRS 
StF FR o 

Wit FAB BS HE eR A ie PE 
下 得 一 直线 ,其 斜率 在 0-1 之 间 。 朵 此 ,可 以 用 指数 定律 来 描述 
假 灰 性 流体 的 流 变 公 式 

t" = KD (t-74) 
式 中 ,指数 nr 为 常数 , 它 与 物 系 的 性 质 有 关 ; 为 液体 的 稠度 ,其 
信 趟 大 则 液体 越 烙 。 由 式 {1-74) 可 求 得 假 塑 性 流体 的 视 粘 度 与 切 
应 力 的 关系 ,如 


一 = 一 了 {1-75) 


因 asl, ATADA EB Oe) ROE MTR ER Re TO He A 
为 ,对 于 该 流 型 中 的 高 分 子 溶 液 均 表现 为 亲 液 的 ,溶剂 化 程度 较 
高 。 这 些 溶 剂 化 了 的 粒子 在 一 定 的 切 应 力作 用 下 ,溶剂 化 层 会 甬 
到 破坏 或 变形 ,从 而 使 得 阻力 减 小 ; 田 外 ,这 一 类 大 分 子 玫 是非 球 
形 粒 子 , 当 液体 莫 于 时 它们 可 以 有 各 种 取向 , 当 切 速率 增加 时 , 粒 
子 将 其 长 轴 转 向 流动 方向 , 切 速 率 越 大 ,这 种 定向 也 越 彻 廊 , 这 一 
定向 作用 同样 使 流动 阻力 降低 。 

{三 ) 胀 性 液体 

实验 发 现 , 当 撑 动 一 些 高 浓度 桨 状 体 时 ,其 体积 和 和 刚性 均 有 增 
加 ,就 此 取 名 胀 性 流体 。 后 来 的 研究 发 现 , 有 些 流体 的 锐 粘 度 同 样 
随 菇 速率 的 增加 而 变 大 ,但 其 体积 并 不 增加 。 所 以 ,目前 胀 性 流体 
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的 范围 推广 到 所 有 祝 粘度 随 切 速 率 的 增加 而 变 大 的 体系 ,而 无 需 
考 号 在 切 力 作用 下 体积 是 否 增加 。 

从 图 1-25 PRA d DUB ERAS RB RAR, 
TOG A 29 OS eT PRR A IR k 
系 的 实验 数据 用 对 数 作 图 ,同样 是 很 好 的 直线 关系 ,所 以 式 (1-74) 
的 指数 律 何 样 适用 ,只 是 胖 性 流体 的 指数 w <1。 办 此 , 式 (1-74) 
囊 以 作为 牛顿 流体 , 候 塑 性 流体 和 和 账 性 流体 流 变 公式 的 通 式 。 当 
n=1 时 为 牛 瑟 流体 , 当 n>1 和 nx<1 时 分 别 汶 假 塑 性 流体 和 有 账 性 
流体 。 因 此 ,可 以 将 ”与 工 的 偏离 程度 作为 非 牛 顿 的 量 庆 ,与 1 相 
差 起 大, 非 牛 辆 行为 越 明显 。 

虫 性 流体 具有 切 笛 性 质 必 须 具 备 两 个 条 件 :(1 分 散 相 的 浓度 
应 当 相 当 大 ,并 限于 42% ~ 特 名 这 样 一 个 小 的 范围 内 :21) 粒 了 于 必 
须 分 获 而 不 能 聚集 。 为 了 满足 这 一 条 件 ,往往 需要 加 人 分 散剂 。 
由 此 可 以 解释 胀 流体 的 性 质 :在 上 述 请 度 范围 内 , 当 切 应 力 不 太 
时 ,粒子 是 分 开 的 , 当 切 应 力 增 大 后 ,许多 粒子 被 搅 在 一 起 ,形成 一 
种 不 稳定 结构 ,这 一 结构 足以 使 流动 阻力 增加 。 搅 动 越 丈 ,这 种 暂 
时 的 结合 越 多 ,阻力 也 越 大 。 但 当 浓 度 低 于 这 一 范围 时 , 粒 于 间 暴 
AA FRA EUR ERAN A AREA KK 
TRG ER Rh ST A BR SK ARERR PR HFE 
结构 是 亚 稳 态 的 ,所 以 当 搅 拌 停止 RPM BOP RSS BE 
时 降低 。 

(OU ) ie SE 


上 述 介 绍 的 四 种 流 型 的 其 辣 特点 是 , 流 变 公式 均 可 用 D= 
ACO MBAR AREER EK. RACH, BLAH 
流 型 Fi EE ST AS, BA a Ee 9 Te Ee 
如 图 1-26 所 示 。 可 以 看 出 , 触 变 流 型 具有 如 下 特点 ;:(1) 与 假 塑 性 
流体 相似 , 随 切 速率 的 增加 , 视 粘 应 下 降 。(2) 流 变 曲线 往往 不 是 
从 零点 开始 ,而 具有 某 一 届 服 往 , 这 一 点 与 塑性 流体 类 但 。(3) 从 
物 季 结构 的 拆散 到 恢复 是 一 个 等 训 可 逆转 换 过 程 。 这 种 结 梅 的 夏 
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坏 与 形成 过 程 是 时 了 邮 的 函数 ,而 
且 结 构 的 机 械 强 度 也 与 时 间 有 
关 。 由 此 可 以 看 出 ,物体 在 切 应 
力作 用 下 产生 变形 ,车 r/D 之 比 
会 暂时 性 下 降 , 则 该 物 系 上 其 有 触 
变性 。 形 成 结构 的 分 散 体 系 的 触 
变性 转变 如 图 1-27 所 示 。 

影响 体系 触 变 性 的 因素 很 wigs h r 
& ,也 很 复杂 ,如 单独 的 右 英 粉 在 
水 中 无 触 变性 ,但 当 加 入 极 细 的 ”图 1-26 和 触 变型 流动 曲线 1 
ALO, 粉 则 呈现 出 触 变性 。 
这 可 能 是 出 于 粒子 的 太 小 
和 形状 对 触 变 性 的 影响 。 
除 此 之 外 ,还 有 物 系 的 洲 
度 ,电解 质 的 加 入 以 及 温度 
等 因素 均 可 影响 物 系 的 触 
变性 。 因 此 ,到 目前 为 止 ， 


本 变速 率 及 


还 很 难 用 数学 概念 给 甬 变 
性 下 一 个 严格 的 定义 。 然 图 二 2 形成 结构 的 分 散 体 系 的 触 变性 
而 ,良好 的 触 变 性 却 是 很 多 non 


P, An h PR h A E 
用 泥浆 等 ,质量 优 劣 的 重要 指标 。 所 以 它 的 重要 性 是 不 可 低 伟 的 。 
= Aa EY) HE 
测定 物 系 的 粘度 是 研究 流 变 学 最 基本 的 方法 。 该 方法 也 是 比 
较 复杂 实验 课题 的 一 个 组 成 部 分 。 例 如 ,测定 烙 席 的 温度 系数 或 
高 聚 物 的 分 子 摩尔 质量 ;研究 深 访 浓度 ,包括 胶体 溶液 浓度 对 粘度 
影响 ;确定 物 系 的 流 变 曲 线 的 复杂 实验 和 等。 测定 物 质 的 粘度 可 根 
据 不 同 的 情况 ,合理 地 选择 粘度 计 。 这 里 介绍 两 种 常用 测定 物 系 
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粘度 的 方法 , 即 毛 细 管 流动 法 和 转 简 式 环 
一) 和 毛细管 旋 动 法 
毛细 管 流动 法 所 使 用 的 毛细 管 粘度 计 
{如 图 1-27 所 示 ) 的 主要 部 分 是 毛细 管 3， 
牛顿 芒 体 在 毛细 管 中 的 流速 剖面 图 是 搜 物 
线形 的 (图 1-29), 相 应 牛顿 流体 的 体积 流 
iv = Vi 可 用 Poiseuille 方程 求 出 
eet (1-76) 
式 中 ,VY 是 在 1 时 间 内 从 刻度 4 M EAA B 
时 液体 的 体积 ; R 为 毛细 管 半径 ;为 毛细 
管 长 度 ;w 为 液体 的 粘度 ;中 FERRARA TT 图 1-28 eae EIT 
与 液 面 上 气体 压 为 之 和 , 邮 P= Pat Pgo 1,2— RS HEE 
当 用 式 (1-76) 计 算 粘 度 时 ,实验 必须 EARE 
满足 下 述 条 忻 ;(1) 液 体 必 
须 是 粘性 层 流 而 无 潮流 ， 
所 以 应 控制 流速 ,使 雷诺 
数 小 于 10; (2) 液 体 在 管 
壁 上 没有 滑动 ,因此 不 能 
测定 润 湿 性 差 的 液体 。 式 
(1-76) 还 可 以 写 为 
q= eh ho) = Kot 
(1-77) 
式 中 ,下 WVBR EA ARBE AR RE AE EH EA BA. 
毛细 管 测定 粘度 的 装置 图 见 图 1-30。 在 恒温 条 件 下 用 式 (1-77)] 测 
得 粘度 的 精度 一 般 可 达 0.01 员 ~0.1 呈 。 若 想 获 得 更 精确 的 结 


果 ,必须 考虑 由 毛细 管 末端 流速 变化 和 较 大 流体 流速 对 P 的 影 啊 
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图 1-29 FEARS 


所 引起 的 误差 , 即 “ 未 端 校 正 * 和 * 动 
EHE”, REREH] Poiseuille FRA 


Fi 
?8FCE+ nR) 8x(L+ nR) 


(1-78) 

AP, mn 为 常数 。 当 毛细 管 的 
LA/ Rt1 时 ,末端 效应 可 以 忽略 。 

(二 ) 转 简 式 环形 访 动 法 

转 简 式 粘 度 计 的 构造 示意 图 如 
图 1-31 所 示 , sete oat. 
这 种 粘度 计 的 特点 是 能 够 保证 被 测 
RRS HS RRA SAR 图 1.30 BHR M EE 
系 。 这 里 以 牛顿 型 流体 为 例 TAR 的 装置 图 
测定 方法 。 慢 设 在 两 简 之 间 装 有 一 。! 一 毛细 管 粘 府 计 ;2 一 局 温 精 ; 
牛顿 型 流体 ,内 简 与 外 简 的 半径 分 别 SENEN 
为 R, AR, REBAR HRA i, AMER. HAA EE 
Ko ATR ABR LARA eee. Se 
时 , 扫 力 丝 将 其 扭 回 , 当 两 边 达 平衡 时 ,内 简 将 不 再 转动 。 此 时 扭 
力 丝 偏转 的 角度 与 液体 的 粘度 有 关 。 设 在 半径 为 > 处 的 单位 面积 
上 的 切 应 力 为 rér), W 


r) = (1-79) 


Inr?t 
式 中 ,7 为 实验 测 得 的 转 簿 。 在 被 层 中 半径 为 + 处 的 角速度 为 避 ， 
BARA D, TE 
D=r=%2=r (2) (1-80) 


AH o 为 切线 速度 , 因 所 测 为 牛顿 流体 , 则 有 
T= 7D 


即 
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= =e -e eee 


(a) (b) 


图 1-31 UD RRR Nea RA 
pa(2). < - T 


= 1-81 
dr 六 2xr ly (1-81) 


车 液体 完全 润 湿 简 辟 ,无 滑动 现象 , 则 有 以 下 边界 条 件 : 当 r= R, 
Ht,» =O; 4 r= R Woe = wRs。 边 界 条 件 代 人 式 {1-81} 并 积分 得 


r 


v f T T L-4) 
ro | only” o Th Rs r (1-82) 
__T pe 
o= gam Fe r (1-83) 
“r= R,, M 
Til ot 
o= gn E A (1-84) 


5h 1-84) EP PE fey SR BG BE R E Ee Bk fa EE Oh, BR 
为 Margales 公式 。 从 以 上 的 推导 可 以 看 出 ,该 式 的 通用 条 件 是 : 
{1) 流 体 为 牛顿 型 ;{2) 辕 简 内 流体 为 层 流 ;(3) 在 圆 简 表 面 无 滑动 ; 
《4) 两 个 圆 简 可 视 为 无 限 长 。 
式 (1-84) 可 整理 为 
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2 RR? 
T=4 ited =K (1-85) 
TAR- JET NRE 


AP, K AM aE RT 可 用 扭 为 经 偏转 角度 6 来 代替 , 则 表示 为 

9 = Kw (1-86) 
W A FA C A BE es ES i OK, ETM E 
AR ARG BE ARE. 
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第 二 章 ” 表面 物理 化 学 基础 


表面 物理 化 学 是 以 多 相 物 系 为 研究 对 象 ,研究 相 界 面 上 特殊 
的 物理 化 学 性 质 和 让 此 击 产 生 的 :一 系列 现象 及 其 应 用 的 科学 。 

尾 何 -一 种 物质 在 不 同 的 条 件 于 ,可 以 不 同 的 相 态 存在 。 在 不 
同 的 相 态 之 回 闻 在 相 界 耐 。 相 界 商 是 从 -一 相 到 另 一 相 的 过 小 层 ， 
其 厚度 约 有 几 个 分 子 厚 ,并 称 为 表面 相 ; 妆 面相 的 性 质 由 两 个 相 邻 
体 相 所 含 物 质 的 性 质 所 诀 定 ,又 与 它们 有 所 区 别 。 尤 其 是 高 度 分 
WK A ,其 表面 相 具 有 更 特殊 的 性 质 。 

表面 月 由 烘 及 素面 张力 是 描述 表面 状态 的 重要 物理 化 学 参 
数 ,本章 将 从 热力 学 方法 出 发 讨论 这 - :物理量 。 并 在 此 基础 上 讨 
论 与 表面 张力 有 头 的 各 种 界面 现象 及 性 质 ,其 中 包括 毛细 现 锭 . 吸 
附 、 浪 湿 .不 溶性 单 分 子 膜 。 


第 一 节 表面 张力 与 衣 面 自由 烙 


一 、 素 面 张力 及 其 他 表面 热力 学 性 质 

【- 一 ) RODEAR ae M 

“tL ,将 一 相 为 气相 的 相 接 触 面 称 为 表面 , 面 非 气相 间 的 接 
触 面 称 为 界面 。 分 子 在 表 ( 界 ) 面 上 所 处 的 环境 与 在 体 拥 肉 部 的 环 
境 不 同 。 如 图 2-1 所 示 , 在 液 相 内 部 的 分 子 B, 从 统计 的 观点 看 , 它 
周围 的 其 他 分 子 对 它 的 吸引 力 基 对 称 的 (如 图 中 箭头 所 示 })。 因 此 
分 子 可 以 自由 移动 而 不 消耗 功 。 而 处 于 表 ( 界 ) 面 上 的 分 子 ( 如 各) 
与 周围 分 子 间 的 作用 力 是 不 对 称 的 。 这 里 表面 屋内 分 子 的 密度 是 

a 49 * 


由 滚 相 的 密度 转 为 气相 
的 密度 ,因此 液 相 分 子 
对 它 的 引力 (短程 van- DAA AT 
der Waals 力 ,作用 范围 = 一 3 Ds e a 二 
相当 于 分 子 直 和 经 数量 一 “和 *- et ann 
级 ) 要 大 于 气相 ,结果 使 - 一 一 x =r 
表面 分 子 受到 向 液体 内 -= 二 六 二 一 一 -一 一 -一 
部 的 拉力 ,并 有 问 液 体 液 相 
内 部 迁移 的 趋势 . 所 以 
液 相 表面 有 自动 缩小 的 
倾向 。 从 能 量 的 角度 
看 ,要 将 液 相 内 部 的 分 子 移 到 表面 ,需要 对 它 做 功 ,此 即 表面 功 。 
对 于 纯 液 体 , 如 在 人 异 温 恒 压 下 ,可 逆 地 增加 体系 的 表面 44, 则 对 体 
系 所 做 的 表面 功 dw 正比 于 表面 积 地 增加 , 即 

dw’ = sdd (2-1) 


图 21 ot TE AA BB Ee A ASI 
办 的 示意 图 


式 中 ,a 为 比例 常数 。 
对 于 只 有 一 种 袁 面 的 纯 流 体 , 当 体系 发 生 可 北 变 化 时 ,其 热力 


学 函数 的 基本 关系 式 为 
dU = TAS - PdV + adA (2-2 a) 
dH = Fd8S + VdP+ odA {2-2 þ) 
dF = - SAT- Pd¥+odA (2-2 c) 
dG= — SdT +OVdP+ odA (2-2 d) 
所 以 ,a 的 定义 是 
ore Wiel ye ,= yg eel ty) 273) 


由 此 可 见 ,a EREE PB DBL SG eR EP BY a Hh oe Oe 
HRAS REREAD ATE. SANKAR 
WE ALB o= (86/64)r 作 为 定义 ,并 称 o 为 比 表面 自 
AS ARR. HOE Jm s 
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讨论 只 有 一 种 表面 的 密 组 分 体系 时 ,在 可 北 过 程 中 有 下 列 相 
应 的 关系 式 


dU = TaS — PAV + add + >, gidri (2-4 a) 

dH = TAS + VdP + adA + >) pdn; (2-4 b) 

dF =- SdT ~ PdV4+0dA+ Xuda (2-40) 

dG =- SAT + VdP + gdA + 2 pdn, (2-4 d) 
式 中 ,oa 的 定义 基 


从 式 (2-5) 可 以 看 出 ,表面 自由 粒 不 仪 与 温度 ,压力 有 关 , 而 且 随 体 
系 的 组 分 的 改变 而 没 变 。 

关于 o WAUA KEX. AREA 
2 2, 用 一 个 金属 丝 做 成 的 图 ,其 一 边 基 活动 | 
的 。 将 框架 浸入 液体 中 再 到 出 ,图 土 即 有 膜 形 
成 。 只 有 外 加 一 个 力 FAREBLA h E 
膜 面积 的 方向 移动 (如 dz)。 此 力 是 作用 在 膜 
的 整个 边 长 二, 并 随 滑 丝 的 长 度 面 改 变 。 因 
此 ,这 种 单位 长 度 上 的 力 是 液体 表面 所 特有 


的 ,此 方 可 以 表示 为 图 2-2 Heke 
ook (2-6) BHBLY Rit 
皂 膜 .在 外 力作 用 下 


此 时 ,a 又 称 为 表面 张 为 , 它 基 在 单位 长 度 的 腊 被 拉 和 伸 
作用 线 寺 ,液体 表面 的 收缩 力 。 它 垂直 于 务 办 
边 乡 并 指向 液体 内 部 。 其 单位 为 Nm ,由 此 也 可 以 看 出 表面 自 
由 馈 与 表面 张力 是 同一 物理 量 。 

(二 ) 其 他 表面 热力 学 量 

REMAN RRKA RRR aS RAT ER 
MAAS RRA S 和 表面 能 太 。 按 照 热力 学 关系 式 有 C936/ 


=* 1] : 


OT) p= -3S, 将 式 (2-3) 中 ==(36/ah)m= OOS TRF 


(Z) SFS (2-7) 


At SRR ORR, E RA AT 
KAPRER. H FRE RAR, h FH ERED, t 
Helmholtz H HAE F 42-5 Gibbs A Ht 6 和 值 差 异 不 大 ,可 写作 为 
U=G6+ TS, 比 表面 能 CARR CO MLAS 之 间 有 
如 下 关系 


= 6+ 1 =0-7( 4 (2-8) 


Z). 

从 式 (2-7) 及 (2-8) 可 知 , 只 要 知道 表面 张力 及 其 温度 系数 ,就 
TURE Ss 和 配 。 式 (2-8) 右 边 第 二 项 的 物理 意义 由 下 式 可 知 。 
在 可 北 的 条 件 下 有 

80 = TdS = TS'dA 
所 以 
a = Ts = - (Sr) =g (2-9) 

tho ARER CSTREB U 与 表面 自由 炊 CO 之 间 的 差 
Eo MBA AEE ,扩大 表面 积 ,由 于 表面 热 的 影响 将 发 生 
物 系 的 变 冷 却 效 应 。 如 签 保 持原 来 的 刘 论 ,必须 从 外 界 吸 收 相 当 
于 六 MRE. AHR , 当 表 面 消 先 时 ,在 不 做 机 械 功 的 情况 下 ,表面 
能 的 减少 常 伴随 热量 的 放出 ,使 物 系 温度 升 高 。 对 一 般 液 体 来 说 ， 
BEAR, AEII TH, RABE M/T) a ARIA. A 
以 , 纯 液 体 的 比 表面 能 UO AFR RMAC. 

二 .影响 表面 张 办 的 因素 

(-- HE Sai ski 

实验 表明 KY Ae a BE FA PE .表面 张力 的 
温度 系数 为 负 值 。 这 是 由 于 温度 升 高 时 WARK OTHER 
增 大 ,同时 分 子 的 热 运动 也 加 剧 。 这 两 个 因素 均 导 致 分 子 间 的 引 
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力 减 弱 。 当 温度 达到 虱 界 温度 时 ,分子 间 的 凝 际 为 为 零 ,因而 表明 
张力 也 为 零 。 约 怕 弗 斯 研究 并 给 出 了 液体 的 表面 张 方 与 温度 的 关 
系 式 

of MY (7 T) (2-10) 
AF, M 为 液体 的 分 子 摩尔 质量 ,p 是 液体 在 温度 了 时 的 密度 , 工 
为 液体 的 临界 询 度 ,为 常数 。 对 于 非 极 性 液体 ,上 =2.2x10 oj 
下 -3 而 对 于 极 性 液体 不 值 要 小 的 多 。 在 一 定 的 温度 范围 内 ,ec 
一 人 了 旦 线性 关系。 并 且 可 用 sa = 以 外 推 靶 ) 时 的 温度 确定 临界 温 
E To B 2-3% HT CO 的 表面 张力 ea 与 温度 的 关系 。 从 图 可 
以 看 出 ,6 —T 几乎 成 直线 。 外 推 至 a =0 时 ,7 = 553K。 


th 


omN m ‘4 


rt 


图 2-3 CC, MOKA SRS RK 
实际 测试 中 , 当 温 度 还 没 达 到 T, RAR AT oe 
tho sft ,Ramsay-Shields 提出 一 个 校正 公式 
M 2/3 
o{ =| =k(T,-T-6) (2-11) 
p 


该 式 适 用 于 绝 大 多 数 分 子 摩尔 质量 不 大 的 非 缔 合 液体 。 除 此 
之 外 ,还 有 一 些 关 于 液体 的 表面 张力 与 温度 的 关系 式 , 但 都 是 一 些 
+* 与 了 + 


经 验方 程 ,有 待 于 深入 的 理论 探讨 。 
(TENS REIKI 
对 于 封闭 物 系 可 逆 过 程 的 Gibbs A hA ET hA (2-20) RA 
dG= — SdT+ VdP + adA 
在 恒温 条 件 下 上 和 式 可 以 写 为 
dG, = VrdP + ordd 
G 的 全 微分 可 以 表示 为 


(Pla (St) p72” (1-12) 


(2-12) 2H ,在 恒温 、 恒 表面 积 的 条 和 件 下 ,压力 对 表面 张力 的 影 
响 ,等 于 在 恒 涯 和 垣 压条 件 下 相应 数量 的 分 于 从 体 相 移动 表面 时 性 
积 的 变化 。 由 于 体 相 的 密 虚 较 表 面相 的 密度 大 ,所 以 (B47BY) rp 
必 为 正 值 , 即 增加 压力 会 使 表面 张力 增 大 。 

用 式 (42-12) 可 从 理论 上 讨论 压力 对 表面 张力 的 影响 ,但 在 实 
际 过 程 中 增加 流体 表面 上 的 压力 时 必须 引信 另 一 给 分 的 气体 , 通 
常 为 惰性 气体 。 这 将 会 导致 气相 物质 性 质 的 改变 ,使 原 波 体 表面 
上 吸 附 一 些 懈 性 气体 。 豚 附 量 相应 会 导致 体积 变化 和 fa[6 


AV, = -r (2-13) 


式 中 ,为 单位 表面 积 吸 附和 气体 的 牺 质 的 量 。 国 此 单位 面积 中 总 
体积 变化 AV AHRS RAR SE AY, 及 表面 相 与 体 相 密 
度 差 引 起 的 体积 变化 项 AT BRA 


(sp) a rE TAs (1-14) 
由 此 可 以 看 出 ,压力 对 表面 张力 的 影响 取决 于 ATY, A AV, 二 项 的 
SiH. BAY, HHH MEA, RB KA FBS AV, 项 控 
制 Ae ee RK EAC, 
(三) 化 学 组 分 与 表面 张力 
对 于 只 有 一 种 表面 的 多 组 分 体系 的 可 逆 过 程 , 萝 给 出 表面 张 
.54 。 


力 的 定义 式 (2-5) 


‘= a) on = (84),, = (5A ban, SCA bans 


从 式 中 可 以 看 出 表面 能 不 但 与 温度 .压力 有 关 ,并 且 随 着 体系 中 组 
分 的 改变 而 改变 。 在 等 温 等 压 的 条 件 下 A FB Ja pe 
组 分 次 定 了 表 ( 异 ) 而 张力 的 大 小 。 

以 液体 表面 为 例 , 由 于 表面 张力 决定 于 相 界 面 分 子 之 间 的 作 
用 力 及 液体 与 其 共存 蒸气 的 不 同 密度 ,因此 表面 张力 必然 与 液 , 气 
的 密度 及 反映 分 子 间 力 的 参数 有 关 。 

Macloed 在 恒温 下 ,研究 非 缔 合 液 体 发 现 , 在 气 - 液 平衡 时 表面 
张力 与 气 - 液 两 相 密 度 ooo, 之 间 的 关系 为 如 下 公式 


or =C (2-15) 
式 中 ,C 在 一 定 温度 范围 内 为 一 常数 , 它 与 液体 的 性 质 有 关 。 后 经 
Sugden 整理 ,将 上 式 两 边 乘 以 液体 的 分 子 摩 尔 质量 OM ,得 
o“ M 
617 Pa 
式 中 ,[P] 称 为 等 张 比 体积 。 当 温度 远离 临界 温度 时 ,p61 po~ 
01: 式 (2-16) 可 简化 为 


= CM=[P] (2-16) 


M [P] (2-17) 
pı 


AP, Mp 为 液体 的 摩尔 体积 。 等 张 比 体 积 [P] 的 物理 意义 由 式 
(2-17) 定 义 为 :在 表面 张力 o =1 时 的 温度 下 ,液体 的 摩尔 体积 。 

作为 一 级 近似 ,有 机 化 合 物 的 等 张 比 体积 只 取决 于 其 化 学 组 
分 及 结构 基 元 ,其 值 随 链 长 的 增加 面 变 大 。 具 有 不 同 功 能 团 的 化 
合 物 ,其 [Pj 值 也 不 相同 。 因 此 ,只 要 知道 原子 和 结构 基 元 的 [PP1 
‘A , 即 可 求 得 该 物质 的 [P] 值 。 表 2-1 列 出 了 原子 及 结构 基 元 的 
[P] 值 。 
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£2-] 原子 及 结构 基 元 的 等 张 比 体积 
原子 | 原子 等 张 比 体积 | SMR! ”结构 基 元 等 张 比 体积 
-9.0 


例如 成 烯 ,包含 有 5 个 C,10 个 H 和 一 个 双 键 。 因此 其 [ Pj]=5x 
9.0 + 10 x 15.5 +19.0 =219, 而 实验 测 得 1- RHN PA 
219.4,2 - R% PE 218.2. RBARS LHI ASIER ER 
ME [Bt ti 3 H Se A et SE RR eg RK, ERHI P| 
值 后 ,就 可 用 式 {2-161) 或 趟 {2-17)} 或 表面 张力 os MEME RM 
ITERAR M = 70g/mol, 20°C BT RE p, =0.6405, 代 人 式 (2- 
17) ,就 得 so = 16.2 mN.m'. 

三 、 表 面 张 方 的 加 和 性 

一) 分 二 间 力 对 直面 张力 的 贡献 


介子 癌 力 是 产生 表面 张力 的 主要 根源 ,所 以 要 深入 讨论 表面 
张力 ,应 研究 和 分 析 界 面 现 侧 分 子 间 作用 力 的 情况 。 

分 子 闻 力 可 分 为 三 种 。 它 们 分 别 是 Bom 力 ,van der Waals 力 
和 特殊 键 力 。 其 中 第 一 种 力 是 分 子 或 原子 的 外 导电 子 云 相互 重 梧 
而 产生 的 相互 排斥 力 。 此 处 讨论 的 粒子 则 距离 还 来 达 间 Bom JF 
力 的 程度 ,因此 Bon 斥 力 对 表面 张力 的 贡献 可 不 考虑 。 第 二 种 力 
van der Waals 力 , 它 包 斤 了 极 性 分 子 的 永久 偶 极 算 同 的 静电 力 ; 极 
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性 分 子 的 水 入 偶 极 短 和 和 白 它 对 非 极 性 分 子 诱导 产生 的 诱导 偶 极 旺 
之 闻 的 相互 作用 的 诱导 为 ;以 及 非 报 性 分 了 于 的 瞬时 偶 极 征 之 间 的 
相互 作用 的 色散 力 。 这 三 种 力 对 表面 张力 的 贡献 分 别 用 呈 ,9 和 和 
o 表示 。 对 于 极 性 分 子 这 三 种 力 都 存在 ,而 对 于 非 极 性 分 子 只 有 
色散 力 。 所 以 色散 力 是 普 记 存在 于 任何 分 子 之 间 的 吸引 力 , 而 且 
它 有 较 大 的 作用 范围 。 对 于 特殊 键 方 ,只 有 在 特殊 情况 下 才 存 在 。 
这 种 力 归 纳 起 来 有 委 键 力 , 金 属 键 力 和 离子 相互 作用 力 等 。 它 们 
对 表面 张力 的 贡献 分 别 用 of .om 和 上 REM © 

可 以 将 表面 张力 表示 为 上 述 各 种 分 子 间 力 的 贡献 之 和 , 即 

o =a? +0 +o" tattoo +c = att o" (2-18) 

式 中 ,or 称 为 色散 表面 张力 ,o” 为 色散 表面 张力 之 外 其 条 各 种 力 
对 表面 张力 贡献 之 和 。 

应 当 说 明 ,并 不 是 对 所 有 物质 来 说 式 (2-18) 中 的 各 种 表面 张 
力 的 贡献 部 分 都 存在 。 其 中 只 有 色散 力 是 普遍 存在 的 ,例如 入 ,其 
表面 张力 只 包括 两 部 分 ,色散 表面 张力 和 人 金属 键 表 面 张 力 ,部 

Cus = Sig + Te 
对 于 水 , 则 有 
OHO = oko + oo 
met FABRE BaP A 
Gy = OF 

只 育 色 散 表 面 张 力 存 在 。 因 此 ,实验 测 得 烃 的 表面 张力 就 是 其 色 
散 表 面 张力 。 

色散 表面 张力 是 一 个 非常 重要 的 物理 量 , 通 过 它 可 以 求 得 蜡 
面 张力 ,接触 角 ,铺展 系数 和 润 湿热 等 。 色 散 表 面 张力 的 确定 方法 
有 了 两 种 ,微观 法 和 宏观 法 。 

1 .微观 法 

london 推导 出 色散 表面 张力 与 分 子 的 一 些 基 本 物理 量 之 问 存 
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g_ uN a?! 

Bx? 
式 中 ,NN 为 单位 体积 物质 的 分 子 数 ;ia 为 分 子 的 极 化 率 ;1 为 离 解 
能 ;x AA THER. MMe AKA «a = 1.48 x i0-*nm’, J = 
12.6eV, N = 3.34 x 10"em-3,2=0.276nm, Bik HRB RAR(2- 
19) ,得 


of x 3.1416 x (3.34 x 107 Y x (1.48 x I Y x 12.6 
8x (0.276)? 


(2-19) 


x 1.602 x107" 


= 25.4(mN+m') 
RAES KR eK WAÉ 21.8 + 0. 1mN: mT IK 
16% 。 分 析 认 为 ,在 该 式 的 推导 过 程 中 ,假设 体 相 内 部 分 子 的 色散 
能 与 粹 面 分 子 的 色散 能 相同 所 导致 的 。 实 际 上 用 式 (2-19) 计 算 色 
散 表 面 张 力 的 主要 困难 是 其 解 离 能 的 准确 测定 。 

2. 宏 观 法 

Fowkes 提出 下 述 公 式 
a oto- on) 

daa 

式 中 ,ol 为 待 求 滚 体 的 色散 素面 张力 ,oc ASEH RH AR 
表面 张力 ,ow 是 两 种 滚 体 之 间 的 界面 张力 。oa1; 以 及 纯 液 体 的 表面 
张力 o 和 es 可 由 实验 测 得 。 若 选 液体 饱和 烃 为 参考 相 , 由 于 饱 
和 烃 为 非 极 性 物质 ,分 子 间 力 只 有 色散 力 ,所 以 测 得 的 表面 张力 印 
为 色散 表面 张力 wm = czd。 这 样 就 可 以 从 式 (2-20) 求 得 el“ 值 。 
例如 测定 水 的 ono ,可 选择 各 种 饱和 烃 作 为 参考 相 。 水 的 表面 张 
力 opot =72.8mN'm-i(20), 将 数据 代入 式 (2-20) ,算得 ono, 
其 平均 值 为 (21.8+0.7)JmN-m-: ,标准 误差 约 汐 3 名 。 

用 同样 的 方法 可 以 确定 尔 的 色散 表面 张力 of, = (20027) 
mN-m-1。 采 的 表面 张力 cug = 484mN'm- (20 和)。 参 考 相 虽然 取 
10 种 不同 的 饱和 烃 , 而 它们 的 篇 差 在 3.5 名 范围 内 。 在 水 中 色散 
表面 张力 占 总 表面 张力 的 30% , 面 在 当中 ,色散 表面 张力 占 总 表 
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(2-20) 


Ti 


面 张力 的 41.3% © 
(二) 表面 张 办 与 界面 张力 的 美 系 


在 室温 下 , 纯 议 体 的 表面 张力 一 般 为 10 ~ 80mN.'m'。 有 机 
滚 体 的 这 一 数值 较 低 ,而 水 则 在 这 一 范围 内 的 高 值 处 。 永 和 烃 的 
界面 张力 通常 介 于 这 两 种 纯 渡 体 的 内 面 张力 之 间 。 当 有 机 相 含 有 
能 与 水 相互 作用 的 极 性 葵 团 时 , 则 会 使 它们 之 间 的 界面 张力 低 寺 
这 两 种 液体 中 任 一 种 液体 的 表面 张力 。 秽 如 ,20 亿 时 ,水 的 表面 张 
Ae, =72.8mN:m !, 正 六 醇 的 表面 张力 ca = 27.5mN-m 1, 而 它们 
之 间 的 界面 张力 cy = 3.5mN* m-!。Fowkes 分 析 上 述 情况 后 提出 
下 列 模 型 


Hei o: 


图 2-4 Fowkes HJH -M A E 
在 界面 相 中 A 1 的 分 子 除 了 受到 相 1 内 分 子 的 吸引 力 之 
外 ,还 受到 相 2 中 分 子 对 它 的 吸引 。 由 于 这 种 力 的 存在 , 相 1 中 的 
分 子 从 其 体 相称 到 界面 相 所 需 的 功 减 少 。Fowkes 认为 ,这 一 减少 
的 功 ARS 等 于 1.2 两 液 相 中 色散 表面 张力 的 几何 平均 值 , 即 


ABS = gga {2-21) 
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结合 图 2-4 可 知 , 当 增加 单位 界面 时 ,将 相 1 中 的 分 子 带 到 界面 相 
所 需要 做 的 芒 为 


W, = 0, -AE =a- og (2-22) 
同样 ,对 于 相 2 中 的 分 子 有 
W = 0 -ABS = 0, -og (2-23) 
A JB ma Re BOA W Pa BAKA 
an= atar- 2y og (2-24) 


Oy LA (2-24) (2-20) Sea. FPL Be SE NG 
的 有 关 数 据 ,可 求 得 oR za); 也 可 以 从 已 知 of 及 表面 张力 求 得 
界面 张力 ma。 表 2-2 给 出 了 一 些 液体 的 表面 张力 与 液体 对 的 界 
夯 张 力 。 将 表 2-2 中 数据 代 人 式 (2-24) 中 ECR OKM A KZ 
应 为 


51.1=18,4 +72.8 -U ako x 18.4) 7 
得 到 oh = 21.8(mN m`!) 
而 oho=72.8~21.8=51.0mN m`! 


使 用 一 组 烷烃 的 表面 张力 和 界面 张力 数据 ,Fowkes 求 出 
dno =21.8 +0.751.0(mN m`') 


表 2-2 加 实时 滚 体 的 表面 张力 m 及 其 与 水 的 表面 张力 si ,， 


了 下、 泰 ( 界 } 面 张力 的 测定 > 
-dz 
表 ( 界 ) 面 张力 的 测定 方法 很 多 ,这 里 介 qi A 
绍 几 种 常用 的 简便 方法 。 由 于 大 部 分 测定 表 | ww 


( 界 》 面 张力 方法 的 基本 原理 是 根据 曲面 两 侧 。 
的 压力 差 与 表面 张力 及 曲率 半径 的 关系 式 ， 人 、 

图 2-5 上 曲面 的 扩张 和 
曲率 的 关系 


x 


RI Young-Laplace 方程 ,所 以 这 里 首先 介绍 该 
方程 。 a 
到 任意 曲面 的 一 小 部 分 ,其 形状 由 两 个 
曲率 半径 Ry 和 OR, 决定 (如 图 2-5)。 车 把 这 
个 面向 当 称 动 一 极 小 位 置 , 此 面积 变化 为 
dA4=(x +dx)(y+dr)— xy = xdy + ydx (2-25 a) 
We TG FAB 4 5 | Be ae BO A 


dw' = ¢dA= slady + ydx) (2-25 b} 
上 和 式 也 可 表示 为 如 下 的 形式 
.Bw' = Poxydz (2-235 œ} 


BIR EA ASP ER EO 已 ,面积 为 xy 的 面 在 P, 的 作用 下 移动 
距离 为 dz, 则 应 做 功 汐 dW'。 式 (2-25b) 与 式 (2-25c) 联 立 , 得 
o€ady + ydx) = Pxydz (2-25 d) 
从 图 2-4 的 相似 三 角形 关系 中 可 得 
(x+da)/CR, +dz) = x/R, 


或 
dx =xdz/R, (2-25 e) 
及 
(y+ dy} /CR, + dz) = y/R, 
或 
dy= ydz/R, (2-25 f) 
将 式 {2-25e) (2-25fF) HLA (2-250) 78 
了 工 1 _ 
P= af R, + a {2 25) 
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Moth CARIB BP R = Ry= 是 时 , 式 (2-26) 可 简化 为 
p,= 2 (2-27) 


Fh ( 2-26) (2-27) dE 19 世纪 分 别 由 Young 和 Laplace 独立 导出 的 ， 
BRAY Young- Laplace 方程 。 在 此 基础 上 可 以 导出 几 个 测定 珍 面 张 
力 的 公式 。 

{ 一 ?毛细管 上 上 上升 法 

当 一 半径 为 + 的 毛细 管 揪 人 人 
待 测 液 体 试 样 时 , 若 液 体 对 毛细 管 
Be. REM RIAL AE 
MSA MR. eS A mk H 
HRS R, AELA KS EA 
LEST RHR i aE E A A 
KE H Tn. FAHY 
曲 举 半径 R 与 毛细 管 半 径 r RE 
fia Ay 之 间 的 关系 可 从 图 2-6 中 图 2.6 毛细 管 上 升 示意 图 
得 到 


| 


R=— (2-28) 
cosd 
Young-Laplace 方程 在 弯 月 面 两 端 所 产生 的 压力 养 为 
2a 20 
Po R reosd (2-29) 


由 于 这 一 压力 差 是 指向 出 率 中 心 的 ,所 以 在 这 一 压力 差 的 作用 下 
毛细 管 中 的 液体 上 升 。 当 它 达 到 平衡 时 ,高 度 为 4 的 液 柱 所 产生 
的 静 压 力 等 于 压力 差 P, R 
P, = Apgh (2-30) 
式 中 ,Ap 为 液体 与 普 月 而 上 方 蒸气 的 密度 差 18g 为 重力 加 速度 。 
BK a A (2-29) AK (2-30) ,得 
Apghr (2-31) 
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此 即 毛细 管 上 升 法 测定 表面 张力 的 基本 公式 。 对 于 精确 测 
量 ,往往 要 对 它 进行 校正 ,在 推导 公式 时 ,认为 高度 的 补体 是 毛 
RSAC ABA, Mk ESAS RAS es T, 
所 以 要 加 上 这 一 项 的 修正 。 通 常 的 校正 方法 是 在 高度 上 加 上 
一 校正 高 度 瞩 , 帮 将 穿 月 面 视 为 半球 面 ,根据 几何 原理 推导 出 如 
下 公式 


, I r? r° 
h’ = pr -0.128 87% +0.131 27; (2-32) 


在 毛细 管 闪 径 较 小 的 情况 下 ,可 联 一 级 近似 , 即 k = r/3, 所 以 式 
(2-31) 可 写作 


Seer | +37] (2-33) 


= Feos 
H PARETE AR UH, REA E ER A A , A E 
MIRRA AT: MRR AA EE BAS He, ht E h y 
月 面 , 且 毛 细 管 内 液 柱 下 降 。 测 定 液 柱 下 降 的 高 度 也 可 求 得 其 表 
面 张力 。 该 方法 不 能 用 于 测定 器 性 溶液 。 
(二 ) 环 法 
图 2-7a 是 环 法 测定 家 面 张力 的 示意 图 。 它 是 将 铂 丝 制 成 的 
AE A KE LE mt ir SR SE Te ,测定 挂 
环 与 液 面 脱离 时 的 最 大 拉力 o MBH RAS BH, f= 
mg(m 为 柱 中 液体 的 重量 ;g 为 重力 加 速度 ) 等 于 挂 环 脱离 液 面 时 
的 总 重量 Fe 与 环 重量 Wy Z, B 
f= Wa - Wa 
根据 力 的 平衡 原理 
f=2roR' +2no( R +2r)=4ro( R' + r) = dnaR (2-34) 
FEL 
We - Wa =4aoR 
式 中 ,R' 为 环 的 内 径 ;r 为 金属 丝 的 半径 ;{ R' + r= READY 
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半径 。 

该 方法 较 毛 细 管 土 升 法 简便 ,但 精度 较 差 。 主 要 原因 是 实际 
所 拉 液 体 并 非 咽 福 形 。 若 精确 测量 , 需 在 式 中 乘 一 校正 因子 f, g 
可 通过 下 式 计算 


图 2-7 环 法 测定 表 ( 界 ) 面 张力 
(a) 挂 环 法 示意 图 ;Lbh} 扶 环 法 剂 面 图 


46 f 
(Bo a) = Ri” te Rips ~ pa) * © (2-35) 


式 中 ,a = 0.725 0;6 = 0.090 75sm !; C =0.045 34 -1.679r/ R; 
Poa TAREE. FAHR 
密度 。 困 此 , 环 法 还 可 用 来 测 


定 现 被 相间 的 界面 张力 (如 图 
2-7b), 
C= ie RAT He HE 
本 方法 的 原理 是 利用 弯曲 
波 面 的 附加 应力 与 表面 张力 的 
KRA P, =2cv 员 提出 的 。 实 图 2-8 ”最 大 压力 气泡 法 


验 装置 见 图 2-8, 毛 细 管 管 口 与 


"B44 + 


被 测 液体 表面 接触。 从 分 液 漏斗 放 
水 扫 气 ,使 万 细 管内 外 压 差 逐 路 增 | | | | | | | | 

大 。 设 毛细 管 半径 很 小 ,可 视 管 端 

所 形 咸 的 气泡 为 球 的 一 部 分 。 当 气 0 © @ 
泡 为 半球 形 时 , 球 的 半径 最 小 ( 见 图 pg 气泡 的 形成 过 程 .的 


2-9b) ,而 最 小 气泡 半径 怡 好 等 于 毛 气泡 半径 车 于 毛细 痊 内 
细 管 半径 总 ,此 时 气泡 的 附加 压力 半径 
WRK CPi mx do 利用 Young- 
Laplace 7 FE xX , W 
Pama = pgh =2a/R (2-36) 


AP ok 分 别 为 U 形 压力 计 中 溢 体 的 密度 和 压力 计 和 的 压 差 。 本 
方法 的 特点 是 测定 迅速 ,因此 可 用 于 融 熔 盐 或 融 熔 金属 等 表面 张 
力 的 测定 。 对 于 一 些 有 强烈 起 泡 作 用 的 表面 活性 剂 溶液 ,最 大 气 
泡 压 力 法 不 适用 。 

(四) 测定 表面 张力 的 其 他 太 潜 

除了 上 述 方 法 之 外 ,测定 表面 张力 的 其 他 一 些 方法 也 得 到 广 
泛 的 应 有 用， 如 吊 片 法 ` 滴 重 法 . 静 泣 法 和 静 泡 法 等 , 抑 图 (2-10a.、 
cd] 

其 中 , 吊 片 法 (图 2-10a)( 也 称 wilhelmy 法 ) 是 将 洁净 的 玻璃 或 
金属 板 悬 在 液体 中 , 另 一 端 挂 在 平衡 的 天 平 臂 上 ,测定 与 拉力 SB 
平衡 的 液体 的 表面 张力 。 由 于 测 得 弯 月 面 的 重量 外 等 于 表面 向 
土 的 力 ,导出 | | 

W = 2iscosé (2-37) 
式 中 ,i ARRERA E: OAR A. RET i 
CRB MIKH BREBHER TRE RASPES. ATR 
9 的 可 靠 测定 不 容易 做 到 ,使 该 方法 的 应 用 受到 一 定 的 限制 。 

滴 重 法 (图 2-10b) 让 为 , 当 液 栖 自 管 中 滴 出 时 ,从 流体 滴 出 的 
体积 和 读数 求 出 每 滴 液 体 的 体积 V ,平衡 时 ,液体 的 表面 张力 o 续 

n 65 = 


以 管 口外 圆 界 长 度 2rrfr AARRE), SWAER ApVg 相 
等 , 即 2raor = ApWe( 式 中 Ap 为 液体 密度 与 空气 密度 的 差 值 ;g 为 
重力 加 速度 )。 实 际 上 ,通过 快速 连续 拍照 可 以 发 现 , 液 滴 滴 落 的 只 
是 平衡 悬 滴 的 一 部 分 ,为 此 ,应 对 上 式 加 以 修正 ,修正 后 的 公式 为 
ApVg 
T= daly) 
式 中 ,六 ns) 为 校正 因子 , 它 与 YAr 有 有关。 该 方法 也 可 用 于 测 
ERO AKA ,此 时 式 {12-38) 中 的 Ap 为 (ml - o) spi 和 pa 分 
Bll Ay ee 1 和 液体 2 的 密度 。 


(2-38) 
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{c) (dy 
图 2-10 ”测定 表面 张力 的 其 他 方法 
(al BBE: (bE Cc Rs (CD 
MRE ARE (LB 2-10c,d) 的 处 理 方法 相同 。 它 们 是 利 
用 停留 在 固体 表面 上 的 液 滴 或 气泡 的 形状 与 在 其 表面 上 的 压力 及 


表面 张力 之 间 的 关系 ,得 出 下 式 
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a = pgh?/2 (2-39) 
式 中 ,为 液 滴 ( 或 气泡 ) 的 顶端 至 其 “赤道 面 " 的 距离 ;wp 为 液体 的 
密度 ;g 是 重力 加 速度 。 

以 上 介绍 的 几 种 测定 表 ( 界 ) 面 张力 的 方法 各 有 其 优 缺 点 。 但 
它们 有 一 共同 的 要 求 是 ,保持 样品 的 高 度 洁 兆 。 因 为 表面 张力 对 
于 杂质 非常 敏感 ,只 要 用 手 触 及 100cmz 的 水 面 , 留 下 的 污 物 就 可 
使 水 的 表面 张力 出 现 10% 的 谋 差 。 至 于 选择 蛙 种 方法 ,可 视 实验 
条 件 及 测定 要 求 而 定 。 


第 二 节 R R 


讨论 来 自 气相 的 或 湾 相 的 吸附 质 在 男 迟 表面 上 的 吸附 作用 ， 
这 里 着 重 讨论 前 者 。 分 析 并 讨论 吸附 现象 的 本 质 . 即 吸附 质 在 国 
EARS FE AJER A A E E R, , 吸 距 过 程 的 热效应 ,吸附 - 脱 
附 过 程 的 动力 学 以 及 在 不 同 吸 附 模 型 的 基础 上 讨论 吸附 等 温 方 程 
式 。 

一 .吸附 种 类 

所 有 的 固体 都 具有 两 个 共同 的 特点 :第 一 ,分 子 见 乎 是 不 动 
的 ;第 二 ,表面 中 的 廉 子 或 分 子 都 处 于 力 场 的 不 饱和 状态 , 且 其 有 
较 大 的 表面 自由 能 ,属于 热力 学 的 不 稳定 态 。 等 温 等 压 的 自发 过 
ALE Gibbs $ ARIE. A Gibbs 8 AAR ARE C = Cc. A) 
隔 数 , 则 其 全 微分 写 为 

dG = Ada + «dA (2-40) 

式 中 ,4 为 物 系 的 表面 积 ;o 为 固体 的 表 而 张力 。 如 上 所 述 ,固体 
物质 中 的 分 子 或 原子 是 不 易 流 动 的 ,其 表面 积 可 视 作 不 变 , BY 
dA =0, H R O-40) TSH dG = 4dac, 因 此 对 于 固体 ,自发 过 程 的 
瞧 一 途径 是 降低 开 面 张力 ao 

而 当 气 体 分 子 运动 磁 到 辕 体 表面 时 ,由 于 气体 分 子 受 到 固体 
表面 不 饱和 力 场 的 作用 ,会 停留 在 固体 表面 上 ,使 固体 表面 上 气体 
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分 子 的 浓度 提高 ,这 种 气体 分 子 在 固体 表面 上 的 吸附 可 使 固体 表 
面 不 饱 儿 力 场 趋 于 平衡 ,表面 自由 熔 ( 或 表面 张力 ) 下 降 。 

气体 在 固体 表面 上 的 吸附 受到 二 种 为 的 作用 ,一 种 是 van der 
Waals 力 , 另 一 种 是 剩余 化 学 键 力 。 前 者 引起 的 是 物理 吸附 ,而 后 
者 引起 化 学 吸附 。 两 种 吸附 过程 可 以 通过 吸附 过程 的 势能 曲线 加 
DAHER COL 2-11)。 由 于 van der Waals 力 存 在 于 任何 两 分 子 之 
间 , 所 以 物理 吸附 可 以 发 生 在 任何 固体 表面 上 。 物 理 吸附 不 需要 
活化 能 ,吸附 能 很 快 达到 平衡 ,而 且 过 程 是 可 送 的 。 加 之 van der 
Waals 力 普 遍 存 在 ,由 此 ,物理 吸附 可 以 是 冤 层 的 。 但 是 剩余 化 学 
键 力 只 是 由 于 国体 表面 层 的 化 学 键 被 打 断 后 才能 产生 ,化 学 吸附 
与 剩余 价 键 力 共存 ,所 以 贿 着 吸附 的 进行 ,剩余 键 力 得 到 满足 .化 
学 吸附 也 随 之 消失 ,所 以 化 学 吸附 挫 能 是 单 分 子 层 , 由 于 该 吸附 需 
要 活化 能 ,所 以 过 程 缓 慢 旦 不 可 着。 

图 2-11 是 双 原 子 分 子 % 在 金属 MM 上 的 吸附 势能 曲线 。 维 
坐标 为 势能 , 模 举 标 蚌 与 固体 表面 的 距离 r HP pap EHER 
HHE, EEH K 分 子 向 M 表面 靠近 时 ,势能 随想 离 的 变化 规 
$. 4X EM RA ACS AAS. X 开始 向 MR 
近 时 ,以 吸引 为 为 主 ,势能 沿 p'a 而 降低 ; 当 达 到 e 点 时 ,二 者 间 的 
趾 离 通常 相当 于 它们 的 Van der Waals 半径 之 和 。 在 a 点 上 形成 
X, 在 机 表面 上 的 物理 吸附 ,同时 放出 0, 的 热量 。 过 a RARE 
靠近 ,势能 曲线 op HELA BARA, BREATH PARSE 
产生 的 Bom 斥 力 造成 的 。 

Hi cbc' 描 述 了 XX 原子 在 轩 表 面 的 化 学 吸附 势能 曲线 。X， 
应 首先 解 离 成 2X, 这 一 能 量 等 于 远 双 离 上 OX, 的 解 离 能 , 即 曲线 c 
点 所 对 应 的 能 量 。 随 X 原子 逐渐 靠近 M Ri, PARR RRA 
5 ,其 谷 深 等 于 化 学 吸附 所 放出 的 热 9c ,其 人 与 化 学 反应 热 相近 ， 
而 物理 吸附 热 与 气体 的 液化 热 相 近 。 这 时 X 原子 与 MM 表面 的 妈 
离 等 于 二 者 原子 半径 之 痢 , 即 和 源 子 与 刷 表 而 原子 形成 二 个 黄 - 
光化学 吸附 键 。 

n 68 . 


图 2-11 物理 吸附 和 化 学 吸附 的 势能 归 线 

实际 上 ,被 吸附 的 气体 分 子 首先 发 生物 理 吸附 ,这 样 使 得 气体 
分 子 能 沿 着 低能 量 的 途径 接近 固 体 表面 ,最 后 发 生化 堂 吸附。 从 
物理 吸附 过 渡 到 化 学 吸附 发 生 在 pap' 和 cie' 曲 线 的 交点 处 ,该 点 
的 能 量 等 于 化 学 吸附 的 活化 能 (Eee)。 化 学 吸附 活化 能 的 大 小 与 
物理 吸附 和 化 学 吸附 曲线 的 形状 有 关 , 对 于 不 间 的 物 系 差别 也 很 
大 。 例 如 氢气 在 许多 金属 表面 上 的 忆 学 吸附 活化 能 就 很 低 。 如 果 
化 学 有 吸附 活化 能 很 大 ,那么 在 低温 下 化 学 吸附 的 速率 就 很 慢 , 以 至 
实际 上 所 观察 到 的 只 有 物理 吸附 。 
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出 固体 表面 一 些 性 能 与 琢 附 热 之 间 的 对 应 关系 ,根据 吸附 热 的 变 
化 ,还 可 以 研究 外 界 因 素 对 表面 性 质 的 影 啊 。 
由 热力 学 基本 关系 式 ACHAN- TAS WH, BERRA 
时 ,A 互 视 为 吸附 过 程 的 热效应 ,吸附 过 程 的 目 发 性 (4AG<0) 和 该 
过 程 气体 吸附 质 从 无 序 到 有 序 的 混乱 度 降 低 (AS <0) RET MR 
附 过 程 的 热效应 必 为 负 值 , 即 等 过 吸附 是 放 热 的 。 绝 大 多 数 实验 
结果 与 理论 预 戎 相 一 致 。 伍 也 有 个 别 例外 ,如 提 气 在 Cu. Ag. Au 
和 Cq 上 的 吸附 却 是 吸 热 过 程 。 下 面 介绍 几 种 吸附 热 的 定义 和 测 
定 方 法 。 
(一 ) 等 景 吸附 热 . 手 分 吸附 热 和 积分 吸 负 热 
从 热力 学 观点 ,吸附 到 达 平 衡 时 ,吸附 质点 的 气态 和 吸附 态 
的 目 由 能 相等 , 即 
Calg) = Gata) 
当 吸 附 量 一 定时 , 若 温 度 有 一 微小 变化 ,吸附 平衡 的 压力 也 随 之 有 
极 微 的 变化 。 因 此 , 达 色 新 的 平衡 时 有 
d Gaco = doaca) 
- $907 + VigdP= ~ SeodT + VigjdP 
所 以 ,从 上 六 关系 可 得 


(25) _ Sn- Se | 4st 
ƏT ha Vipa Ves TÒ Vigo- V) 


式 中 ,9 为 等 量 吸附 热 。 因 Vi Vea ,并 假设 吸附 质 的 气态 是 理 
想 气体 , 则 V= RTAP。 上 式 也 可 整理 得 


(say) ,= R (2-41) 


此 式 与 气 - 液 平衡 的 Clausius-Clapeyron J EARME EAA, Mm 
附 等 量 线 的 数据 , 作 nP 对 1T 的 图 得 一 直线 ,从 其 斜率 可 以 计 
算出 q 值 。 式 (2-41) 即 为 等 量 吸 附 热 的 定义 式 。 
微分 吸附 热 gy 是 表示 每 增加 一 点 吸附 质 时 所 放出 的 微小 热 
. 70 血 


最 ,由 于 表面 的 不 均匀 性 ,在 不 同 萎 盖 度 8 时 ,微分 吸附 热 的 数值 
不 同 , 所 以 微分 豚 附 热 的 定义 式 为 


qa = (8O/9n) ry = (80/08) ry (2-42) 
积分 吸附 热 g 的 定义 式 为 
ai = fauda = | qudd (2-43) 
积分 吸附 热 代表 了 从 空白 表面 开始 , 男 体 吸附 剂 从 气相 中 吸附 n 
摩尔 吸附 质 过 程 中 的 吸附 热 。 
微分 吸附 热 与 等 量 吸 附 热 之 间 存 在 如 下 关系 
qa = Ga — RT (2-44) 
实验 表明 g So 值 相 差 不 大 ,所 出 通常 把 它们 视 为 相等 。 
(二 ) 切 附 热 的 测定 


吸附 热 的 测定 方法 有 很 多 ,其 中 包括 直接 量 热 法 .吸附 等 温 线 
法 和 气相 色谱 法 等 。 量 热 计 的 类 型 可 以 根据 固体 吸附 毅 的 形状 和 
HERRI. Re EMH NERE E MA E RARE Z 
外 ,和 葛 主 要 的 是 要 求 吸附 热能 较 快 地 传 到 量 热 计 上 。 用 直接 量 热 
法 测 得 的 是 积分 吸附 热 。 

用 Clausius-Clapeyron 方法 处 理 吸 附 等 温 线 后 得 到 吸附 热 的 例 
子 是 扎 乙 烷 在 木炭 上 的 吸附 ， 根 据 图 2-12, 4 Br RRR AO. 102 
克 氯 乙 烷 时 { 对 应 于 8=0.2), 在 -15.39% .00 和 20% 时 的 平衡 压 
力 分 别 为 26.66,83.99 和 319.97Pa, H InP 对 17T 作 图 ,得 吸附 
量 随 压力 变化 曲线 的 一 直线 斜率 为 -5 330K, HER ERA R, 
得 gu = 88.1kJ* mol"!。 该 值 表示 8 = 0.2 时 体系 的 等 量 吸 附 热 。 
同样 手 法 ,可 以 获得 其 他 覆盖 度 时 等 其 吸附 热 的 数据 ,并 列表 如 


0.70 0.80 


0.06 0.08 6.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 


113 94.0 92.3 88.1 82.3 79.8 799.8 81.5 75.7 74.0 


注 :gu 单位 为 kj/mol 


=- 71 ° 


吸附 量 { 吕 /每 克 木 启 ) 


压强 11.333x10 Pa) 


图 2-12 TR A BESS ZH EAR E Aa 
Pit EE RG Fs 7) E fE h BR 
从 上 表 的 数据 可 以 看 出 ,开始 阶段 咀 附 热 较 高 , 随 吸 附 量 的 增加 而 
逐渐 降低 ,这 说 明 在 固体 表面 上 各 吸附 位 置 的 吸附 能 不 同 , 它 优先 
吸附 在 那些 活性 较 高 ,吸附 能 较 大 的 位 置 。 

气相 色谱 法 是 近年 来 提出 的 一 种 新 方法 。 它 是 以 吸附 剂 作为 
填充 物 。 根 据 相对 保留 时 间 ,保留 体积 和 吸附 热 之 间 的 关系 计算 
吸附 热 AH, 其 计算 公式 如 下 

InV, = —AH/RT + 常数 
式 中 ,Vs 为 保留 体积 。 采 用 脉冲 色谱 法 测定 不 同 温度 下 的 OV, 值 ， 
EA in Vg 31/7 FER, Ae ORR AH ARAM Se 
吸附 热 。 

三 \ 吸附 理论 

研究 人 员 将 各 种 大 量 的 吸附 等 温 线 (等 温 条 件 下 ,吸附 量 与 压 
力 之 间 的 关系 曲线 ), 总 结 归纳 成 以 下 五 种 类 型 ( 见 图 2-13)。 

这 五 种 类 型 的 典型 例子 :类 型 I 为 有 机 燕 气 在 活性 燥 上 的 吸 
附 曲 线 ; 类 型 了 为 氧 在 非 孔 性 硅胶 或 To: 上 的 吸附 曲线 ;类 型 亚 
为 省 在 硅胶 上 的 吸附 曲线 ;第 种 类 型 为 水 在 石墨 上 的 吸附 晶 缓 ; 
类 型 Y 为 水 在 活性 炭 上 的 吸附 曲线 。 这 些 吸 附 等 温 缓 形状 的 不 同 
反驳 了 吸附 剂 与 吸附 质 分 子 之 间 相 互 作用 的 差别 。 
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图 2-13 SU Ze E et A HD 
不 同类 型 

研究 人 员 根 据 不 同类 型 的 吸附 等 温 线 ,提出 了 各 种 吸附 模型 ， 
这 些 吸 附 模型 有 它们 各 自 的 应用 领域 和 适用 范围 。 下 面 介 绍 了 两 种 
H FY FY OR AT EYE o 

(—) Langmuir 单 分 子 层 吸附 理论 

Langmuir 在 研究 低压 下 气体 于 金属 表面 上 的 吸附 时 ,将 所 得 
数据 处 理 后 发 现 一些 规 律 性 的 东西 ,并 从 动力 学 的 观点 出 发 提出 
了 他 的 吸附 模型 和 吸附 等 温 式 。 典 型 的 实验 结果 见 表 2-3 和 图 
2-14。 


422-3 H, Æ Cu MLB) AB BBR (298K) 
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图 2-14 妆 乞 时 H 在 铜 粉 上 的 吸附 等 温 线 

Langmuir 吸附 理论 的 基本 要 点 : 

《1) 吸 附 能 力 来 自力 场 的 不 饱和 性 。 上 吸附 只 在 空白 位 置 上 发 
生 ,覆盖 满 一 层 后 力 场 即 达 饱 和 ,因此 吸附 为 单 分 子 层 吸附 。 

(2) 吸附 分 子 从 表面 返回 气相 的 几率 ,不 受 周转 环境 和 位 置 的 
影响 ,这 表明 吸附 质 分 子 间 无 作用 力 ARES. 

设 表 面 上 有 5 PRIS SAS, 个 位 置 被 吸附 质 分 子 占 
据 时 , 则 有 So = 5 - 5 位 置 是 空白 的 。 并 令 

6= SS (2-45) 

6 PRA BE, “SBA BR ABR Eo TE, = 1, 
所 以 (1 - 8) 代表 空白 表面 的 分 数 。 当 吸附 达 平 衡 时 ,吸附 速度 等 
于 脱 附 速度 。 若 以 p 代表 单位 时 间 内 在 单位 表面 上 的 磁 覃 分 于 
数 ,根据 气体 分 子 运 动 论 


上 (2-46) 


BS J OnmkT 
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式 中 ,p 为 气体 压力 ;m ASRS FATE; k A Boltzmann 常数 ;了 
为 绝对 温度 。 
设 & 为 碰 擅 分 子 中 被 豚 附 的 分 数 ,根据 Langmuir 模型 中 的 要 
点 (1) ,吸附 速度 t, MA 
vq = agt{1 — 6) (2-47) 
由 要 点 (2) 可 知 , 单 位 时 间 .单位 面积 上 解吸 的 分 子 数 只 与 被 
材 盖 的 分 数 成 正比 ,所 以 解吸 速度 v 为 
uzv (2-48) 
AP, 为 比例 常数 ,由 下 式 可 以 看 出 , 它 为 8=1 时 的 解吸 速度 。 
吸附 平衡 时 ,w= vg, BIA F 


pp ; 
an a 1+ dp (2-49) 
tet 


式 (2-49) 即 为 Langmuir 吸附 等 温 式 ,其 中 


= eam (2-50) 
Langmuir WK PHS vik A eh BY Ay 
或 
= iE (2-51) 


式 中 , Vn FC Ae E eR A AO Ze a at OB, tn 
称 最 大 吸附 量 ; VEER ERE HA p SR HR 
HE. Fe 和 上 了 在 计算 时 均 应 以 气体 在 标准 状态 下 的 体积 表示 。 
(2-49) b 称 为 吸附 系数 。 若 一 个 分 子 被 豚 附 时 放 热 9， 
MEREST PRA q 以 上 能 量 的 分 子 就 能 离开 表面 返回 气相 。 
根据 Boltzmann 定理 ,返回 气相 的 分 子 数 与 epl - qxkT] 成 正比 ， 
所 以 
à 了 与 a 


v= poexp[ — g7 kT) (2-52) 
IRAI (2-50) 49 
b= a expl g/kT]/[vol2p mkT)!? | 
可 以 看 出 , 主要 是 温 庆 和 吸附 热 的 国 数 。 对 于 放 热 过 程 g 增加 ， 
4 也 随 之 增加 。 而 5 随 温 度 的 升 高 而 减 小 。 所 以 一 般 提 高 温度 ， 
吸附 量 降 低 。 

Langmuir 吸附 等 温 式 可 p 
分 为 三 种 情况 讨论 。 

(1 在 压力 足够 低 或 吸附 
SST, bol, Wl F= Vb. 
kt V Gp 是 直线 关系 。 如 
图 2-15 所 示 的 低压 部 分 。 

(2) 当 压 力 是 够 大 或 吸附 
riait, dpl, M V= Fao È 
At V 3 p Fi, OR pak E 
子 屋 饱和 。 如 图 2-15 中 压力 
较 高 部 分 。 

《3) 当 压力 适中 时 .了 与 pp 是 曲线 关系 ,如 图 2z-15 中 的 弯曲 部 
分 。 从 此 可 以 看 出 , Langmuir 吸附 等 温 式 适用 于 第 工种 吸附 等 温 
线 类 型 。 


HE 2-15 Lengmuir AB SRB 


下 面 讨 论 Langmuir 吸附 等 温 式 的 应 用 。 

1. 求 吸附 剂 的 比 表 面 。Langmuir 吸附 等 温 式 也 可 写成 如 下 形式 
P_ 1 P 
ybr tV, (2-53) 


用 p/V 对 p 作 图 是 一 条 直线 ,从 其 截 距 和 冬 率 可 求 得 V MGE, 
由 Vi, 值 还 可 求 得 吸附 剂 的 比 表面 $0, 其 计算 公式 为 


V, 
So = xa N o? (2-54) 


式 中 ,No 为 Avogado AB; o. 为 吸附 分 子 的 截面 积 。 
” 776 + 


如 前 所 述 ,Tangmuir 吸附 等 温 式 适用 于 大 多 数 单 分 子 层 的 化 
学 吸附 , 当 吸 附 热 变化 不 大 , 且 覆 盖 度 较 小 的 绝 大 多 煞 的 化 学 吸附 
均 能 较 好 地 服从 Langmuir 假设 ;于 压力 较 大 的 多 层 物理 吸附 不 符 
4} Langmuir 模型 的 假设 ,p/P 与 p 也 不 是 直线 关系 。 

2. 动 力学 研究 。 对 于 多 相 俊 化 反应 ,包括 两 种 反应 物 气 体 在 
男 体 { 如 偿 化 剂 ? 表 面 上 发 生 的 -- 系 到 吸附 ,反应 和 脱 附 过 程 进行 
了 和 研究。 这 里 可 以 将 Langmuir 吸附 等 湿式 推广 到 现 神 气体 4、 
同时 在 一 种 画 体 表面 上 的 吸附 。 

设 ALB 两 种 气体 的 覆盖 度 和 分 压 分 别 为 8 .ps 及 pa 和 pgo 
当 吸 附 达 到 平衡 时 ,A、B 两 种 气体 各 自 的 吸附 与 解吸 速度 相等 ， 
即 

arall- Oa- Op) = vala 


或 
pews (2-55 a) 
opal) -8a - ba) = vy0y 
或 
fs (2-55 b) 


1- ĝ, -0a “PPE 
SRP gaua Al vava DAIA AB 气体 在 单位 时 间 , 单 位 面积 上 
的 碰撞 数 和 解吸 速度 的 比例 常数 ;ai、as 分 别 为 ALB 气体 单位 时 
间 .单位 面积 上 磁 撞 分 子 钙 上 吸附 的 分 数 。 根 据 式 (2-52) 得 
a= aa expl a,/kT]/[v,,(2am, kT)? ] 
b = ay expl qa/ kT |/[ vu p(2amphT)'”] 
AP, gage CHA AM B—Ph AFAR. eae rh (2-55a) 和 
式 (2-55b) ,可 以 得 到 AB PAG EA a Langmuir 等 漫 方程 


A 
+ 77 F 


GP 4 


O= Ty ap, + bP, (2-56 a} 
bpa 
a =i; ap, + bP, (2-56 b) 


同 理 可 以 推 得 多 种 气体 混合 吸附 时 ,其 中 基 -- 种 气体 i oy Lang- 
muir 吸附 方程 式 


€ Pi 
a = 1+ Dap, (2-57) 


从 式 {2-56a) 和 (2-56b) 可 以 看 出 ,A、B RR 2 A AS o 
车 A 和 B 在 催 化 剂 表面 上 的 吸附 是 整个 反应 的 控制 步骤 , 则 
由 动力 学 方程 可 知 
dx EK, Kgp,Pp 
di = 9090" 75 Kapa + Kapi” 
式 中 ,dxzdt 为 反应 速率 ;上 AR A KA. 
下 面 分 几 种 情况 讨论 : 
(1) A.B 234 35 REA, BP 
Kapat Kappel 
将 此 式 代 人 式 (2-58) 得 
dx/dt = kK, Kppape (2-59) 
He BS PRR o ATE Cu 催化 剂 上 的 CH, 加 H, 反应 就 是 
一 例 。 
C2) 为 弱 吸 附 而 B 为 中 等 强度 的 吸附 , 即 
Kapa Kype+!l 
将 此 式 代入 式 (2-58) 得 
dx Ka Kapape 
dé (1 + Kapr)” 
该 反应 对 A 为 一 级 ,对 吕 则 为 复杂 反应 。 这 类 反应 的 特点 是 保持 
pa 不 变 时 ,反应 速率 随 pg 的 增加 而 出 现 极 大 值 。 例 如 下 烈 反应 


{ 
CO, + H ee H,0 4 CO 


(2-58) 


(2-60) 


+ FR = 


当 哥 和 持 H, 分 压 不 变 时 ,反应 速度 
BE peo, 的 改变 而 出 现 极 值 ,如 图 
2-16 所 示 。 

(3) A Ar Sa IT B 为 强 吸 = 
Bet, Rp Koppel + Kapa, FRX ~ 
(2-58) 可 简化 为 


K 
dx _ , AaPa (2-61) Q loo 200 300 400 
dt Kp py 
fc 133 3Pa 


从 式 中 可 以 看 出 ,反应 物 B 对 反 
应 起 抑制 作用 。 例 如 ,低温 下 Cu 图 2-16 Pog, 对 CO+H, 反 坛 速率 


Ai) 


Jü 


«4133.3 Pa 


20 


催化 剂 上 CoH, 加 H, 反应 。 的 影响 
(一)BET 多 分 子 层 吸附 理论 ( Py, = 1.3 x 10*Ps, T= 1 273K) 
K & BPR AT ACR ho E RHR 


THERM, HAAS RY. FERRI ADR AA SR BE 
之 间 有 van her Waals 引力 ,吸附 质 分 子 之 癌 也 有 van der Waals 引 
力 。 上 所 以 , 当 气 相 中 的 分 子 碰 撞 在 被 取 附 的 分 子 上 ,也 有 被 吸附 的 
可 能 。 为 此 ,Bmnaner,Emmet 和 Teller 在 Langmuir 单 分 子 层 吸 附 理 
WEM, iE T Sa TERRE ,并 简称 为 BET 吸附 理论 。 

BET 模型 的 基本 要 点 如 于: 

{1) 在 均 句 固体 表 而 上 的 吸附 可 以 是 多 房 的 ,各 层 都 存在 吸附 
平衡 ,此 时 吸附 速度 与 解吸 速度 相等 ,不必 上 层 吸附 满 才 吸附 下 一 
层 ; 

(2) 除 第 一 层 以 外 ,其 余 各 层 的 吸附 热 等 于 吸附 质 的 液化 热 ， 

(3 各 吸附 层 中 吸附 质 在 水 平方 问 上 无 相互 作用 。 

根据 上 述 假 设 (1) , 当 吸 附 达 平 交 时 , 固 体 表面 有 一 部 分 可 能 
是 空 电 的 ,办 一 部 分 可 能 吸附 了 一 层 分 子 或 二 层 分 子 ,… Rik 
SH Bw RF. U Sos Si Sae Sp PARAS HK ONL 2 
FF AR mT. ee REA i A 2-17 为 例 ， 


- 7G: 


PAR HFE ET, E THa Hn 
面积 保持 一 定 。 例 如 从 空白 面积 So i D OP 
来 看 ,吸附 到 S, 上 的 速度 要 和 从 S, GRD Rp mip 
层 解吸 速 席 相 等 。 在 这 种 动态 平衡 
情 视 下 ,各 层 相 应 的 空白 商 积 也 为 
恒定 。 

在 S 上 的 吸附 速度 与 气体 的 
压力 以 及 So 面积 成 正比 。 而 在 S, 
上 解吸 速度 与 在 S 上 具有 第 一 层 吸 附 热 g 以 上 能 量 的 分 子 数 以 
及 5 的 面积 成 正比 ,所 以 

a,PSq = 6,5, expt - ¢,/RT) 
达到 吸附 平衡 时 5 保持 不 变 ， 在 S 上 的 吸附 速度 等 于 S 上 解吸 
速度 , 即 


2-17 BFT 吸 附 模型 


a PS} = basa exp( 一 qa” RT) 
同 理 , 从 各 搬 的 吸附 平衡 可 逐一 写 出 
a PS, = 653 exp 一 qa” RT) 


a,PS,_, = 5,5; exp€ - qi RT) (2-62) 
所 以 每 克 吸 附 剂 的 总 面积 应 当 是 
S= Xs 
应 地 ,吸附 平衡 时 , 被 吸附 气体 的 总 体积 是 


V= VX is 


sth , n 是 在 一 平方 厘米 表面 上 覆盖 一 层 分 子 时 所 需 气体 的 体 
积 。 根 据 以 上 两 式 , 得 


0= =a = is/ Xs (2-63) 


HV, 的 定义 和 Langmuir 吸附 式 中 相同 表示 每 克 级 附 莽 的 表 
- 80 - 


Oo y aa amm 


面 槛 盖 满 单 分 子 是 时 的 吸附 量 。 因 此 ,这 里 的 覆 次 度 8 可 以 大 于 
. 只 有 第 -- 层 的 琢 附 质 分 子 与 固体 表面 接触 , 箭 自 第 二 层 起 , 吸 
附 质 只 与 自身 分 子 相 接触 ,因为 van der Waals 引力 的 有 效 距离 很 
小 , 故 自 第 二 层 以 上 的 分 子 不 受 固 体 表 面 引 力 的 影响 ,或 影响 很 
小 。 因 而 又 引 假设 {2) 
d2 93 

gi 是 吸附 质 的 液化 热 ,这 就 是 认为 自 第 二 层 以 上 的 吸附 热 都 等 于 
吸附 质 的 液化 热 ,同时 有 

63/425 balaan 二 
z 为 常数 .这 就 十 认定 自 第 二 层 以 上 分 子 的 和 解吸、 吸附 的 手 质 和 滚 
态 吸 附 质 的 蒸发 . 餐 队 是 一 样 的 ,即将 第 二 层 以 上 的 吸附 质 看 作 起 
液体 。 若 令 


y = (a)/b)) p expl gi/ RT) (2-64a) 
x = (p/g)exp(g,/ RT) (2-64b) 
SYN (2-62) Fe AAE R 
5, = Yso 


S,= x TS, = yri So = cx'Sy (2-65) 


式 中 
cattle) ow 
ARGU FR, eA TH BY eR AA 
S = S94 St + 3,477 = Sg 4 SA ex's, = sol 1 十 oD) 
(2-67 a) 


在 平衡 时 被 吸附 气体 的 总 体积 为 
= £1] > 


V = 和 内 > 后 | = Vo >) ersa = VocS Six (2-67 b) 
= 性 ix ted 
4 oh (2-67 a) #(2-676 FRA RQ-63) 


; eX) ii 
pose (2-68) 
1+ co x! 
ted 
s, N 
因为 us = 本 
d E 
Sie’ = = xX ye = TI -y 
所 以 式 (2- 68) 可 简化 为 
F CX 
Vo (b-x)CL—x4er) (2-69) 


因为 原 假 设 在 固体 表面 上 的 吸附 层 可 以 无 限 多 ,所 以 吸附 量 不 受 
Ril, Ra SEAS AeA EAT, Bl p = po, 才 能 使 一 
wm。 从 式 (2-69) 知 ,只 有 当 x=1 时 ,FY 才 趋 于 无 穿 大 。 
根据 式 (2-64b) ,可 得 
po exp(g,/RT)/g =1 
或 po= g exp( - g,” RT) 
这 说 明 x 就 是 相对 压力 , 即 * = p/po; 代 入 式 {2- 的 ) ,得 
VeP 
Y= Tp -PIT+ Ce-1) P/P,] 
式 (2-70) 是 BET 二 常数 公式 ,常数 是 Va 和 <<。 从 式 (2-66), 得 < 


的 物理 意义 是 
on ar) 


从 ab 的 性 质 来 看 ,a18; = abi, Pi LA 


“emp| 144) (2-71) 


(2-70) 


a R? a 


如 能 得 到 o ML ,并 从 玫 中 查 得 吸附 质 的 液化 热 % ,就 可 以 计 
算出 第 一 层 的 吸附 热 qi。 
BET 二 常数 方程 式 还 可 以 写成 下 列 直 线 方程 的 形式 


P _ 1 cP 
PPa- P) Viet We P, (2-72) 


BET 理论 发 表 近 印 年 来 ,被 科学 界 普 遍 接 受 并 采用 ,这 主要 是 由 
于 它 的 物理 图 像 形 象 较 简 单 ,归纳 了 1] I MSR Sem 
附 规 律 。Brain SAY Ol A BET 理论 的 基础 上 又 提出 了 四 常数 方 
程式 ,用 于 多 和 孔 性 固体 ,并 讨论 了 和 RUA SERRE. 
BET 理论 的 主要 问题 与 Langmuir 理论 一 样 ,忽略 了 固体 表面 的 不 
均匀 性 。 

根据 实验 测定 的 数据 ,用 p/V po -pp) 对 p/po 作 图 得 一 直 
线 WAAR EAS BETAS. HAM UEHARA MS SA 
REHA Va 和 ce 值 。 由 些 还 可 求 得 固体 的 比 表 面 So。 

例如 用 容量 法 ,在 液 氮 温度 十 (-195 乞 ) 测 定 液 氮 在 硅胶 上 的 
吸附 量 。 以 p/ Yip - po) 对 p/po 作 图 得 一 直线 {如 图 2-18), 并 求 
得 该 直线 的 斜率 和 截 距 a Fb 


Bey 12 


V{P~ P) LO 


E 


6 
4 
2 


2-18 AAE EE LEARNS BS 
[ p/¥Cp - po) ~ p/po R] 
a=20.2x1077,4 =0.23x 1073 


由 式 {2-72) 可 知 
. > 83° 


V.,=1/Ca + 6) =17(20.2+ 0.23) x 107° =49.0mi-¢ | 
代入 式 (2-54) 得 
So = (F722 400) Nga’ 


1 


= (49.07/22 400) x 6.023 x 107 x 16.2 x 1077 = 2]3nf :8 
RRA AE 


前 面 介绍 了 吸附 热 Hee E E A Be RS Hk Be Sp ER 
附 的 方法 。 许 多 功能 性 物质 ,如 团体 催化 剂 . 气 敏 硅 料 , 还 有 像 环 
保 中 金属 前 防腐 等 ,通过 对 它们 吸附 前 后 表面 形态 变化 的 研究 ,可 
以 揭示 多 由 届 化 反应 机 理 以 及 对 气体 敏感 性 等 作出 合理 的 微观 解 
释 。 这 里 介绍 几 种 近代 关于 固体 表面 形态 及 吸附 质 与 吸附 剂 之 间 
各 种 作用 的 测试 手段 。 

(一 ) 红 外 吸附 光谱 (IR) 


红外 特征 吸收 可 以 提供 太 量 关于 吸附 质 以 及 有 关 虹 附 质 - 国 
体 键 的 资料 。 通 过 琢 附 质 在 吸附 前 后 红外 吸收 光谱 的 位 移 , 可 以 
解释 表面 琢 附 键 的 特性 。 不 同 的 振动 频率 代表 了 吸附 分 子 中 不 同 
AY Fy Re AAR. 

该 方法 有 助 于 区 分 物理 吸附 和 化 学 吸附 。 由 于 物理 吸附 是 靠 
van der Waals 力 ,而 化 学 琢 附 则 形成 化 学 键 。 所 以 ,物理 吸附 一 般 
只 能 观察 到 谱 带 的 位 移 ,不 产生 新 的 谱 带 ;而 化 学 吸附 由 于 新 键 的 
生成 ,往往 出 现 新 的 谱 带 。 另 外 ,通过 IR iE A A M ie R M a 
子 的 构 型 。 例 如 C0 在 金属 上 的 化 学 吸附 可 能 有 直线 式 或 是 桥 式 
两 种 。 红 外 光谱 测定 表明 CO 在 Pd 上 有 5.45pm.5.3pm,5. 2pm Ail 
4.85pm 吸收 谱 带 。 已 知 4.8~5.0pm 的 谱 带 是 直线 式 结构 ,5.4pm 
是 桥 式 结构 ,测试 发 现 , 湖 覆盖 度 的 增加 4.85pm 谱 带 越 夹 越 强 ， 
说 明 直 线 式 结构 增强 了 。 

(二 ) 圾 面 光电 压 谱 (SPS) 


表面 光电 压 谱 作为 固体 表面 物性 的 研究 和 特征 参数 的 表征 手 
段 ,是 近 几 十 年 发 展 起 来 的 。 它 测试 的 是 对 手 同 一 表面 在 调制 论 
4 = 


《 近 红 外 一 可 见 一 紫外 ) 照 前 后 表面 Cibbs RAS BL (AW), E 
可 获得 样品 表面 电子 行为 的 信息 。 

下 前 ,更 多 的 是 应 用 该 技术 研究 固 体 材料 的 表面 物 杜 和 相 岂 
的 电荷 转移 过 程 :09。 又 如 利用 SPS 技术 研究 CO RETETE Nk SE 
Fm LARA oR Co 的 吸附 具有 可 六 性 .吸附 选择 性 
差 等 物理 吸附 的 特征 ;而 吡 呈 分 子 在 栈 蔷 锈 上 的 吸附 是 不 下 赣 的 ， 
并 具有 选择 性 , 国 此 为 化 学 吸附 。 还 有 人 利用 SPS 技术 研究 多 相 
惟 化 反应 中 的 相 癌 电荷 转移 计 程 和 催化 反应 机 理 等 。 

(Z) Sb ra RETA CUPS) 


UPS EH eo ET TE AR LAST Se Fo 
其 中 紫外 沧 的 波长 是 主要 变量 ,人 射 角 和 光 的 偏振 是 辅助 变量 。 
检测 发 射出 的 光电 子 能 谱 发 现 , 当 固 体 表面 的 吸附 发 生 后 ,出 现 的 
Pie MHRA ROS RAMS AA RM AA RK. 
所 以 ,UPS ISEB P-L KERMA. Ee A KAE 
学 吸附 的 有 价值 的 一 些 定量 的 数据 。 它 所 提供 的 信息 与 有 关 气 性 
- 男 体 键 合 的 理论 模型 相 结合 能 够 给 出 有 关键 能 的 图 像 。 可 以 说 
UPS 是 研究 表面 态 和 吸附 键 最 重要 的 表面 光谱 方法 。 


第 三 节 H it 


将 一 滴水 滴 在 干净 的 玻璃 板 上 .水滴 将 很 快 扩展 开 ; 将 水 滴 滴 
在 涂 上 五 噶 的 玻璃 板 上 则 水 滴 保 持 球形 而 不 展开 。 在 纯 棉 织物 各 
涂 上 某 种 禾 质 的 雨 布 上 也 会 出 现 上 述 两 种 不 同 的 现 稼 。 习 惯 上 将 
前 者 称 为 油 湿 ,后 者 称 做 不 调 湿 。 下 面 通过 物理 化 学 的 方法 ,从 不 
同 的 角度 给 出 液 导 在 固体 表面 的 润 湿 标准 及 其 判 据 。 


一 \ 润 温 的 判 据 
(Coka ARN 


HEE it E E AS AE E a] a O RR O 定义 为 
BEAR A, A ao R 5 e a a o KA 
P $5 = 


2-19)。 当 日 < 80 时 ,液体 对 固体 
WE; 8 > 9 时 ,液体 对 固体 不 
润 湿 。 以 上 两 种 情况 ,液体 在 固体 
表面 都 会 形成 一 定 的 形状 。 而 当 
8= 们 时 ,液体 对 辕 体 完全 渔 湿 , 液 
体 在 固体 表面 上 铺展 。 接 触角 0 图 2-19 接触 人 
的 大 小 可 以 用 Young HRR 
cos@las ag ri G, (2-73) 

AP agaras- LT B09 a I AT Fe BK SR A a el A e 
张力 。 该 式 说 明 , 当 上 述 这 些 孝 值 一 定时 ,接触 角 Oe 的 数值 也 一 
定 。 

许多 研究 表明 , 当 增 加 在 于 净 固 体 表 面 上 小 滴 的 体积 时 ,所 测 
得 的 接触 角 比 减少 该 滚 体 体积 时 所 测 得 的 接触 角 大 。 将 前 者 测 得 
的 接触 角 称 为 前 进 接 触 第 ,以 04 表示 ,而 后 阁 测 得 的 接触 钊 称 为 
iB RRA 名 Hm. PHRMA SHH RRR S HE 
fa Hi JS aE 2-20). 


{a} ib} {ey 
> C 


E 2-20 HERA APG 
EA JERA RERAR PETRA. 
(1) 非 平衡 态 :接触 角 的 测定 应 该 是 在 平衡 态 下 测定 , 即 滴 在 
国体 表面 上 的 液 滴 与 国体 及 气体 所 组 成 的 体系 应 处 于 热力 学 平衡 
态 。 但 是 由 于 荣 些 原因 ,例如 是 高 粘度 的 液体 滴 在 固体 表面 上 
等 ,在 测试 过 程 中 往往 达 不 到 平衡 状态 而 出 现 湛 后 现 繁 。 
(2) AK Ze A: BY A BE AD) FR ERE BAK 
Tal YS A A eS A PR RA AAR EE ALR eT EN 
的 接触 角 称 之 为 表 观 接触 第 。 
+ R86 + 


(3) 固 体 表 面 污染 ;由 于 固体 表面 具有 一 定 的 表面 能 ,所 以 它 
很 容易 吸附 外 来 杂质 而 被 污染 。 当 气相 中 的 成 分 发 生变 化 时 , 固 
体 表 而 的 吸附 也 会 发 生变 化 ,最 终 导 致 了 64 Mo 的 变化 。 


(ae 
洞 湿 过 程 实际 上 是 国体 ZZ Be ZZ 
表面 上 所 吸附 的 气体 被 液体 
所 取代 的 过 程 。 由 于 润 温 ，UBB 牟 一 ar 
固 - 气 表面 消失 了 , 面 形成 固 - bh | 
液 界 而 。 在 此 过 程 中 ,体系 的 —— wama 


Gibbs 自由 能 也 将 发 生变 化 。 
因此 ,可 以 将 体系 Gibbs A H 
能 的 变化 作为 衡量 润 湿 情 况 
的 判 据 。 

油 湿 的 类 型 大 致 可 以 分 为 以 下 三 种 { 见 图 2-21)。 

1. 铺展 润 湿 

水 或 乙醇 在 清净 的 玻璃 板 上 的 扩展 即 属 这 种 类 型 。 在 单位 面 
积 上 进行 该 过 程 的 Gibbs 自由 能 变 为 

AGs; = 6, 9-—o; + a; 

AF AG. 为 在 单位 面积 上 进行 铺展 润 湿 的 Gibbs 自由 能 变化 。 

车 该 过 程 所 作 的 功用 Ws 表示 , 则 有 

W= ~ AG = dg- Ir - gars (2-74 a) 
KW, 为 铺展 功 ,其 物理 意义 是 :在 等 温 等 压条 件 于 ARH 
上 铺展 开 的 滤 体 收缩 单位 而 积 , 露 出 疾 体 表面 时 所 需要 的 功 。 所 
以 , 常 将 其 称 为 铺展 系数 5, 即 
S= Ws = as -(Ca,+ oars) (2-74 b) 
从 式 (2-7?4) 可 以 看 出 ,该 润 湿 过 程 所 做 的 功 等 于 Gibbs 自由 能 的 
减少 , 即 Gibbs 自由 能 降低 得 越 多 ,做 的 功 就 越 大 ,. 涧 湿 过 程 就 越 
容易 进行 。 
,RT ， 


2. 浸 清润 湿 
ERB A PRE BRK DBR ARMA. FA- 
74) 同 样 的 道理 。 该 过 程 上 所作 的 洲 溃 功 可 用 下 式 表 示 
W=os— opos {2-75) 
PW, RARMAN, W, 值 越 太 , 越 易 进行 洲 渍 涧 湿 。 
3. 粘 附 润 湿 
AG BA ot Be ae FE RI TH H 
F, = d+ o- oL 5 {2-76) 
AP, P, ARD. KRR R ERAR ES iE ea 
RMP. EAR, RA, ES ETR E 
到 目前 为 止 式 (2-74)、{2-75) 和 式 (2-76) 中 的 ag 和 as_ ,还 不 
能 够 通过 实验 测 得 。 因 此 ,应 对 上 述 三 式 进 行 姓 理 ,以 达到 消去 
os 和 os_1 的 目的 。 己 知 当 液 滴 滴 在 固体 表面 时 ,ss、aos_it 和 和 oj = 
者 之 间 有 如 下 关系 ( 式 2-73) 
Gy 一 可 s+ ao, cos 


将 该 式 分 别 代 入 式 (2-74b}、(2-75)、(2-76) 中 ,可 得 如 下 三 式 


F= S=a,(cos? -1) (2-74b! } 
WF; = ocos (2-75) 
W, =0,{cos? +1) (2-76' } 
根据 式 {2-74 ) (2-75) (2-76 ) 得 到 各 润 记过 程 的 判 据 : 
#8 Fd E Ws =0, 即 9 = 中 ， 
Be A ae W,20, BR #=90°, 
Hi BA a ¥,20, 即 8 = 180°, 


由 此 可 以 看 出 ,对 一 个 润 湿 过 程 的 研究 ,应 首先 确定 它 是 属于 
哪 一 类 润 湿 ,通过 实验 测定 o 和 8, 计算 这 种 润 湿 切 的 大 小 ,并 以 
此 来 判断 它 的 润 湿 程 度 。 
(三 ) 痢 界 表 面 张力 (o.) 
除 上 述 几 逢 润 湿 程度 的 判 据 外 ,还 有 一 种 判断 润 涅 的 标准 ,中 
à RR a 


固 体 的 临界 表面 张力 。 要 判断 
某 种 固体 被 各 种 液体 润 湿 程 度 
的 大 小 ,常常 用 接触 角 的 大 小 
作为 依据 。Zisman 发 现 , 在 烃 类 
及 高 分 子 国体 上 将 各 种 渡 体 的 
表面 张力 对 接触 角 的 余弦 作 
图 , 常 呈 直线 关系 。 图 2-22 给 
出 了 当 票 乙烯 表面 与 各 种 液体 
接触 时 ,表面 张力 与 cosg 的 关 
系 。 从 图 中 可 以 看 出 ,将 直线 20 W 00 80 
外 推 到 cos6 = 1, 妈 8=0 时 ,得 rnNm ) 
到 表面 张力 的 值 为 31mN-m-!， ”图 2-2 RZ kE 
把 这 个 值 叫做 聚 乙烯 的 临界 表 的 Zisman 曲线 
面 张力 。 用 og RR o o, 物理 意义 是 : 当 液体 的 表面 张力 比 某 团体 
临界 表面 张力 小 时 ,该 液体 即 可 渔 湿 这 种 固体 的 表面 ;反之 则 不 能 
润 湿 该 因 体 的 表面 。 另外 还 发 现 , 人 饱和 烃 或 者 碘 化 甲烷 、 甲 酰胺 、 
甘油 等 极 性 有 机 液体 , 按 上 述 关 系 作 图 也 能 得 到 一 条 直线 。 

表 2-4 给 出 了 几 种 辕 体 的 临界 表面 张力 值 。 从 中 可 以 看 出 ， 
随 表 面 极 性 的 增加 ,临界 表面 张力 也 增 大 。 

表 2-4 几 种 固体 的 临界 表面 张力 


cos 


HARG 


= HRH 
BRIE A EE TT _E pA Vd, HE pe A AY a E Te BR 


所 涧 混 时 ,通常 是 放 热 的 ,这 种 热 称 为 润 湿热 。 将 海 湿 过 程 看 作 是 
a Bg * 


国 - 气 界面 的 消失 和 固 - 波 界 曾 的 形 或 过 程 , 则 润 湿热 可 以 表示 为 
Jo = UF - UF" (2-77) 
式 中 ,9q。 Fa FRE RS RY) ig ae, I* 为 被 润 湿 固 体 的 总 表面 能 ， 
中 -为 形成 固 洲 界面 的 总 界面 能 。 考 虚 到 式 (2-8), Pao - 
T&T) e, 将 相应 的 U 值 代 入 式 (2-77) ,得 
Gu = (ay - os)- Tidos/dT) + (dos_1/dT) (2-78) 
将 Young 方程 式 代 入 式 (2-78) ,并 整理 得 
Gy = Ucosd — To, dcosd/dT) (2-79) 
式 中 ,0 为 小 体 的 总 表面 能 。 式 (2-79) 也 可 写 为 
gy = UrcosO + To,sin?(dé/dT) (2-80) 
LIRA EAMA K ST ah 
过 实验 测定 。 如 能 测 得 接触 角 、 
液体 的 表面 张力 及 它们 的 漫 度 系 
数 ,就 可 以 求 得 润 湿热 ;反之 ,也 
可 以 求 得 楼 触角 。 当 接触 角 接近 
90 时 .起 控制 go 作用 的 是 方程 
式 右边 第 二 项 。 
实验 表明 , 润 湿 热 与 固 - 落 分 
子 则 的 亲 合 力 密 切 相 关 , 图 2.23 “0 04 08 12 16 7024 
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就 是 一 例 ， 从 图 中 可 LA i TiO. TER FIED 
表面 对 各 种 液体 的 润 湿 热 与 这 些 
WKS BW BM ARK 图 2-23 BRAS RARE 
系 。 并 有 下 述 规律 :液体 的 极 性 越 关系 


oR AIA GSE RA WARK RAR. AS. E 
体 的 比 表面 以 及 液体 的 纯度 等 对 润 湿 也 都 会 产生 相应 的 影响 。 
三 、 接 触角 的 测定 方法 
测定 接触 角 的 方法 很 多 ,这 里 介绍 两 类 简便 可 行 的 方法 , 即 商 
度 测量 法 和 直接 测量 法 。 
SE i ，: 


(二) 直接 测量 法 


直接 测量 法 也 称 投影 法 。 它 是 测定 接盘 第 最 简单 的 方法 。 这 
一 方法 是 将 固体 表面 上 的 液 滴 , 或 将 漫 入 液体 中 的 固体 表面 上 形 
成 的 气泡 投影 到 屏 蒂 上 ,然后 直接 测量 切线 与 相 界 面 的 夹 角 ,如 
图 2-25(a,b) 所 示 。 直 接 测量 法 中 有 时 还 采用 插 板 法 ,如 图 2-25 
(c)。 将 固体 试 样 切 成 几 厘 米 宽 薄 板 ,并 插入 试 样 液体 中 。 转 动 板 
的 位 置 ,直到 朝向 板 面 的 液体 完全 水 平 为 止 。 此 时 板 与 水 平 液 面 
的 夹 角 即 为 接 般 角 , 它 可 直接 用 量 负 上 涡 读 出 。 


cm 5 


(a) 停 滴 ib) 停 泡 


图 2-25 EREA Hm AR 

测量 接触 角 的 方法 除 上 述 介绍 的 几 种 外 ,还 有 重量 法 , 光 反 射 
法 等 ,但 要 准确 测量 它 却 不 容易 。 问 题 在 于 影响 接触 角 的 因素 较 
多 ,它们 包括 温度 , 气 、 液 、 阁 三 相 的 性 质 以 及 固 恒 表面 的 光 谢 程度 
等 。 

四 、 润 温 应 用 举例 

(一 ) 泽 选 

浮 选 是 润 湿 的 重要 应 用 课题 之 一 。 它 被 广泛 地 用 于 精 选 与 分 
离 工 艺 。 浮 选 过 程 实际 上 是 使 溶液 中 原 亲 水 的 颗粒 表面 变 成 悄 
水 ,并 附 在 气泡 表面 上 的 分 离 过 程 。 这 一 过 程 的 实现 通常 有 两 种 
方法 :泡沫 评选 法 和 表层 浮 选 法 。 这 里 以 泡沫 溯 选 法 为 例 予 以 说 明 。 

泡沫 浮 选 的 过 程 是 吸附 着 捕 集 剂 的 颗 革 附着 在 气泡 上 并 序 出 
浮 选 槽 的 过 程 。 该 过 程 可 用 图 2-26 描述 。 从 图 2-26 7 R, EÈ 
过 程 是 国体 颗粒 - 液 及 液 - 气 界 面 的 消失 而 固 - 气 界 面 的 形成 过 程 。 
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这 一 过 程 在 单位 面积 上 的 Gibbs 自由 培 变 化 为 


2-26 气泡 固化 过 程 示意 图 


AG= os— Ior sto) {2-83) 
根据 Young 方程 cos = (as 一 Ts) ; 则 (2-83) 式 可 以 写成 
AG = g {cos - 1) (2-84} 


可 以 看 出 ,该 过 程 为 铺展 过 程 的 道 过 程 。 从 热力 学 的 角度 可 知 , 气 
泡 附 着 颗粒 的 过 程 为 自发 。 因 此 , 常 以 cod 值 表示 润 湿度 ,而 以 
(1 - cos8) 表 示 可 浮 性 。 过 程 自发 进行 的 条 件 是 AG <0, 即 只 有 泽 
8>0, 才 可 能 有 {1- cos?) >0, 此 时 触角 越 大 AER He 
PEMA. 8=180, Ef 1 -co =2,A6= -2 时 ,可 浮 性 最 大 。 当 
8 值 在 90~ 180 之 则 (1 — eosg) >0 时 ,颗粒 仍 有 较 好 的 可 浮 性 。 
但 这 只 意味 着 气泡 附着 颗粒 过 程 能 自发 进行 。 附 荐 在 气泡 上 的 颈 
粒 能 否 浮 上 液 面 被 分 离 , 还 取决 于 它们 之 间 力 的 相互 作用 。 

简单 的 情况 是 一 个 气泡 和 粘 只 着 一 粒 颗粒 。 若 气泡 的 半径 为 
7+, 气泡 与 颗粒 接触 面 的 半径 为 a, 固 体 的 接触 角 为 8, 颗粒 在 水 中 
的 重力 为 8'。 而 液 - 气 表面 张力 为 a1, 则 它们 之 间 相 互 作 用 关系 
如 图 2-27 所 示 。 

为 了 将 问题 简化 ,不 考 虚 捞 拌 等 外 力作 用 ,也 不 考虑 由 于 颗粒 
所 处 不 同 深 度 所 产生 的 水 压力 。 这 时 箱 附 着 气泡 的 颗粒 漫 在 水 中 
所 受 上 浮力 FF 为 表面 张力 o 的 垂直 分 量 , 即 

F, =2nacrsing (2-85) 
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其 下 沉 为 F: 包括 了 颗粒 在 水 中 的 重力 C 
RAHA SRD E ROR BY E 79, SFP 
气泡 内 反抗 曲面 的 内 压力 20, / 与 接触 面 


F ra HER, H 
F= G +nxa*(Q2e,/r) (2-86) 
KE Bet A eB Be BE FE H A tit BY R 
是 : F F, Ef 


2raorsinO = G' + na (lor) 


图 2-27 SRE E E E 
颗粒 时 它们 之 间 的 相互 
必用 力 


或 

sinf = (G'/2nae,)+a/r (2-87) 
车 颗粒 的 体积 为 ViIm), 密 度 为 6 
(Kg ) ,重力 加 速度 为 ¢g URBRAK( RAL RA AA) a 
密度 为 1000(kg'm-), 则 颗粒 在 水 中 的 重力 C RRA 

G = Vp -1 000) ¢ 
将 其 代 人 (2-87) 式 ,得 
sinf > [ Ve(o - 1 000/2na0,] + arr (2-88) 

Woh (2-87) B (2-88) TL. HK 9、o 和 p AMEE AA 
实际 上 AT ER SK A MARL 6 值 ,加 
人 调整 剂 以 改变 8 Ra, 值 ,从 而 达到 最 佳 的 浮 选 效果 。 

其 中 捕 集 剂 能 与 颗粒 表面 作用 ,降低 其 润 衣 性 ,使 颗粒 表面 变 
REKE, AMM TA RH. RAK BAR TE 
剂 , 当 它 如 人 以 后 ,以 其 极 性 基 鹃 附 在 亲 水 的 颗粒 上 ,而 非 极 性 基 
则 露 在 外 而 形成 一 层 异 水 性 膜 ,并 粘 附 在 气泡 上 ,如 图 2-26 所 示 。 
捕 集 齐 的 用 量 要 恰当 ,如 果 用 量 过 多 会 形成 观 层 吸附 。 第 二 层 的 
非 极 性 基 与 第 一 屋外 向 的 非 极 性 基 相 联接 ,使 得 第 二 层 的 极 性 基 
露 在 外 面 。 这 使 颗粒 表面 表现 出 对 水 的 润 湿性 ,难以 业 附 于 气泡 
而 浮 出 ,反而 起 到 扣 制 剂 的 作用 。 

通过 浮 选 法 可 以 进行 矿石 浮 选 (包括 金属 矿 和 非 金 属 矿 的 浮 

à þ4 1 


选 ) ERRE .净化 工业 废水 等 。 
(二 ) 对 润 浊 的 调节 


从 以 上 实例 可 以 看 出 ,为 了 达到 评选 分 离 的 目的 ,提高 或 降低 
表面 润 湿 性 的 最 有 效 办 法 就 是 如 人 润 湿 剂 。 润 湿 齐 的 主要 作用 就 
是 对 润 漫 的 调节 ,这 种 作用 概括 起 来 包括 以 下 面 两 种 方法 。 

1. 提高 局 液 表 面 的 润 湿 能 力 

i SH es Ee TE TS A PE 90 < 8 < 180p 范 围 因 的 表面 。 
这 类 表面 上 共有 较 低 的 表面 自由 能 。 以 水 为 例 , 当 水 的 表面 张力 大 
于 某国 体 的 临界 表面 张力 o 时 ,水 不 能 在 该 固 眉 表面 铺展 。 为 了 
改善 体系 的 润 湿性 质 ,常常 在 水 中 加 人 一 些 润 湿 剂 。 润 湿 剂 润 湿 
效率 的 高 低 是 以 它 在 选 作 标准 的 低能 表面 上 发 生 铺 展 所 需 的 最 低 
浓度 来 衡量 。 这 一 作用 的 实质 是 降低 液体 的 表面 张力 , 合 之 小 于 
Aa ¢ ,来 满足 发 生 铺 展 的 条 件 。 因 此 ,最 好 的 润 湿 剂 降低 其 
液体 的 表面 张力 也 最 多 。 

另外 ,还 有 一 些 物 质 能 够 改变 物质 的 表面 结构 ,使 低能 表 曾 变 
RRR HAREM ADE. AMR ARR 
乙烯 FR OZ. Be, Se A ER RES A 
水 溶胶 中 ,经 过 一 段 时间 ,水 合金 属 氢 化 物 在 低能 表面 上 发 生 相 当 
宇 团 的 粘 峙 ,干燥 后 ,可 司 表 面 漳 湿性 质 发 生 永 入 性 改变 。 例 如 ， 
聚 四 握 乙 烯 表面 在 深度 为 3.7x 10-?mol-dm- ;的 Fe(OH), 溶胶 中 
浸泡 16 分 钟 ,其 前 进 接 触角 由 原来 的 105"+2 降 至 54" 上 +2, 后 退 接 
触角 由 101" + 上 3 BES. 

2. 降 低 亲 液 表面 的 润 湿 能 力 

高 能 表面 可 以 骸 附 与 它 电 性 相反 的 离子 。 车 高 能 表面 带 有 人 负 
电荷 , 则 能 吸附 阳离子 型 表面 活性 剂 。 阳 离子 表面 活性 剂 将 其 极 
性 基 团 吸附 在 圈 体 表面 , 面 使 其 非 极 性 的 碳 揽 链 朝 向 外 部 ,从 面 使 
得 性 系 的 表面 能 降低 。 该 吸附 过 程 可 以 是 物理 吸附 ,也 可 以 是 化 
学 吸附 。 能 够 降低 固体 表面 能 的 物质 常见 的 有 重金 属 提 类、 高 级 
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FG ,有 机 上 胺 盐 、 有 机 硅化 合 物 、 气 表面 活性 剂 等 。 其 中 硅化 合 
物 和 和 氮 化 会 物 效果 最 好 ,是 良好 的 防水 、 抗 炳 材料 :全 和 扯 材 料 更 有 
防 油 的 效用 )。 可 以 采用 某 些 手段 使 这 些 化 浴 物 与 固体 表面 通过 
化 学 键 结合 ,得 到 牢固 的 分 子 层 。 鹿 如 ,以 二 氯 二 甲 基 硅烷 处 理性 
璃 , 即 发 生 下 列表 面 反 应 : 
CH, CH, OH OH CH; CH; 
So | | NA 
Si + —O-—Si—O—Si-- 一 Si + 2HC} * 
ZON | ZN 
Cl C 0 ° 
osi osio 
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第 四 节 不 溶性 单 分 子 腊 


一 .不 溶性 单 分 子 膜 的 铺展 

将 一 滴 油 泣 在 干净 的 水 面 上 后 ,有 下 面 三 种 澡 能 出 现 的 情况 : 
(1) 油 滴 停 在 水 面 上 ,形成 一 个 透镜 形状 的 液 泣 ,如 图 2-28 所 示 ; 
(2) 在 液 瑟 上 铺展 成 均匀 分 布 的 薄膜 ,这 一 薄膜 是 有 一 定 厚 度 的 双 
重 膜 , 它 是 由 腊 - 液 和 膜 - 气 两 个 界面 组 成 , 面 且 这 两 个 界面 都 有 自 
己 独 立 的 界面 张力 ;(3) 油 滴 展 开 成 一 单 分 层 薄膜 ,其 多 余部 分 形 
成 液 镜 ,如 图 2-29 所 示 。 


图 2-28 一 漓 不 铺展 的 油 在 水 面 上 
下 面 通 过 体系 表面 自由 能 的 变化 来 说 明 上 述 三 种 情况 。 在 
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2-29 正己 孽 在 水 面 上 展开 
等 温 ,等 压条 件 下 , 油 滴 在 水 面 上 的 铺展 过 程 是 水 的 表面 被 油 - 水 
界面 和 油 的 表面 取而代之 的 过 程 。 由 式 (2-74b) 可 知 , 这 一 过 程 的 
铺展 系数 等 于 该 过 程 表 面 自 由 能 的 降 巷 量 ,有 即 
Soru = Oy — (04+ Fay) (2-89) 
式 中 , $,y, 为 油 在 水 表面 的 铺展 系数 ;so Moa, 分 别 为 水 和 油 的 表 
面 张 力 ;ajs 为 油 - 水 之 间 的 界 而 张力 。 
由 铺展 系数 的 定义 可 知 , 在 等 温 等 条 件 下 ,S56s BOCAG < 0) 
发 生 铺 展 , 即 上 述 第 二 种 情况 。 Sore <OCAG >0) 时 不 发 生 铺 展 ， 
为 上 述 第 一 种 情况 , 表 2-5 列 出 几 种 有 机 液 栖 在 水 面 上 的 银 展 系 
数 。 可 以 看 出 ,一 些 长 链 醉 . 酸 和 酯 的 铺展 系数 大 于 零 ,它们 都 在 
水 的 表面 上 铺展 开 , 当 稍 有 过 量 便 形 成 上 述 第 三 个 情况 。 对 于 那 
些 铺展 系数 小 于 零 的 物质 像 CHyI 和 CBr, 等 ,不 能 在 水 面 上 展开 ， 


属 上 述 第 一 种 和 情 沈 。 
42-5 20TH— 些 有 机 液体 在 水 西 上 的 铺展 系 涩 
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上 面 讨论 的 是 铺展 过 程 的 理想 状态 , 即 两 种 液体 之 间 是 完全 
不 互 溶 的 。 严 格 讲 REM EME CREME BREE 
渐 达 到 饱和 ,与 此 同时 表面 张力 和 铺展 系数 都 将 随 之 变化 。 所 以 ， 
式 (2-89) 给 出 的 是 初始 铺展 系数 S。。, 而 经 过 长 时 间接 触 ,并 达 饱 
和 时 的 铺展 系数 $S ,存在 很 大 的 差异 ,有 时 甚至 可 以 改变 符号 。 
表 2-6 中 给 出 的 数据 就 是 一 个 明显 的 例子 。 表 中 o'。 和 o', 分 别 
表示 两 种 液体 相互 饱和 后 ,水 和 油 的 表面 张力 so。= 


72.7SmNem-i。 
32-6 在 水 而 上 长 时 间接 和 触 后 的 铺 租 系数 


rt 
da” t oof wt 


IT 


62.36 28.85 28,82 35.05 8. 84 — 1.49 


28.5 24.8 24.7 6.8 41.2 -3.0 


USA HF 5,,,>0, 将 芋 滴 在 水 面 上 将 会 自动 展开 。 经 过 一 
段 时 间 , 荣 会 慢 慢 溶解 在 水 中 ,使 水 的 表面 张力 从 72.75 降 到 
62.36mN:m-!, 这 时 S'e <0, 因 此 已 角 开 的 蔡 又 重新 聚集 起 来 ， 
形成 “透镜 ” 状 油 滴 , 如 上 述 第 三 种 情况 。 

二 、 不 溶性 薄膜 的 实验 研究 方法 

(一 ) 表 面 压 ( 了 ) 

和 将 有 机 溶质 RX(R 为 长 链 烷 烃 ,X 是 极 性 基 团 ) 与 易 挥 发 性 深 
剂 配制 成 一 稀 溶 液 , 取 少 其 此 种 溶液 滴 加 在 很 大 和 面积 的 水 面 上 , 它 
将 向 四 周 扩散 。 当 溶 痢 都 营 发 后 ,表面 上 形成 一 层 单 分 子 层 的 有 
机 溶质 。 在 扩散 过 程 中 ,如果 在 水 面 上 有 一 非常 薄 的 长 度 为 上 的 
浮 片 ,由 于 不 溶 物 分 子 在 水 面 上 自由 运动 ,对 单位 长 度 浮 片 会 有 一 
推动 力 了 ,使 浮 片 移动 距离 dx, 因 此 ,对 浮 片 所 做 的 功 为 Ld o 
浮 片 移动 dx 后 ,不 溶 物 的 膜 增 如 的 面积 为 Ldx ,所 沁 体 系 的 Gibbs 
A aw To, - a) Ldx, 这 也 就 是 体系 所 做 的 功 。 其 中 上 为 
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纯 水 的 表面 张力 ,sa 为 加 入 不 溶 物 后 的 表面 张力 ,因此 
HLdx = (or, ~ oj)ldx 
H =(0,-0) (2-90) 

式 中 ,五 可 以 理解 为 对 浮 片 产生 的 二 维 压 力 , 称 为 表面 压 。 表 面 
压 的 数值 等 于 纯 水 表面 张力 与 膜 寄 面 张力 的 差 人 区 。 国 为 o, > c， 
所 以 浮 片 被 推 向 纯 水 一 边 。 

表面 还 可 以 通过 对 水 种 不 溶 物 薄膜 深 滚 表面 张力 的 测定 来 计 
算得 到 ,但 测定 方法 要 适应 不 溶 物 薄膜 的 表面 目前 最 常用 的 方法 
是 腊 天 平 法 ,所 使 用 的 装置 称 Langmuir 膜 天 平 ,如 图 2-30 AR È 
是 以 这 一 领域 的 开拓 者 Langmuir(1932 年 诺 贝 尔 奖 获得 者 ) 命 名 的 。 


图 2-30 ”Langmuir 膜 天 平原 理 

此 装置 的 基 座 是 一 个 浅 盘 或 浅 槽 , 它 是 用 某 种 情 性 材料 ( 即 
惜 水 物质 ) 制 成 。 在 这 一 浅 盘 中 装 满 水 至 边缘 ,首先 用 请 尺 ( 要 求 
惜 水 ) 将 水 面 刊 干净 ,以 除去 不 溶性 杂质 。 通 常 将 研究 的 物质 溶 于 
易 挥发 的 有 机 溶剂 (如 蔡 或 石油 醚 } ,达成 体积 浓度 约 0.1% 的 稀 
溶液 。 用 微量 路 管 训 一 定量 的 该 溶液 于 水 面 , 湾 剂 迅速 挥发 ,溶质 
FE LR BE. RRR eo MER 
WHR. FARRER LMA HP HRA 
原来 位 置 。 此 扭力 经 事 先 已 经 过 校正 ,因此 从 扭转 角度 可 以 算出 
膜 对 浮 片 所 施加 的 力 ,这 个 力 除 以 浮 片 长 度 就 可 以 直接 求 得 表面 
压 。 现 代 精 窗 仪 器 可 瀚 到 0.01mN-em !。 通 过 溶液 的 浓度 及 其 用 
量 , 可 以 算出 膜 中 所 售 的 分 子 数 ,每 个 分 子 所 占 的 面积 a 以 及 分 
子 长 度 。 总 之 ,改变 不 间 的 滑 尺 位 置 ,分 子 所 占 面 积 也 随 之 改变 ， 
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同时 通过 扭力 天 秤 测 得 未 同 的 表面 压 , 这 样 重复 多 次 ,就 可 以 求 得 
膜 的 囊 面 压 与 每 个 分 子 所 十 面积 的 关 花 ,这些 数据 是 研究 膜 性 质 
的 最 基本 数据 。 

(二 ) 表 面 腊 电 势 (y;) 


在 不 深 性 单 分 子 膜 中 ,成 膜 物 质 是 将 其 极 扩 的 亲 水 基 团 伸 人 
水 相 , 而 把 非 极 性 的 亲 油 基 指 向 气相 一 方 。 因 为 在 任何 相 界 面 上 
都 存在 界面 电势 差 ,所 以 成 膜 前 后 液体 表面 的 电势 差 必 然 有 所 差 
异 。 将 纯净 水 面 一 空气 间 的 电势 差 与 此 水 面 上 铺展 的 单 分 子 腊 一 
空气 间 的 电势 差 的 差 值 称 为 表面 电势 VWs。 

这 里 介绍 用 空气 电极 法 测定 
表面 膜 电势。 其 实验 装置 如 图 2-31 
所 示 。 空 气 电 极 是 在 一 根 情 性 金属 电源 
丝 尖 端 , 涂 上 一 屋 放射 性 物质 (如 加 
P,)。 如 图 ,该 电极 放置 在 位 于 水 面 
上 约 Imm 处 。 由 于 放射 性 物质 的 
作用 ,空气 被 离子 化 ,使 得 电极 与 水 
面 间 能 够 微弱 导电 。 实 验 所 采用 的 图 2-31 表面 膜 电 执 测 定 装置 
参 比 电极 是 Ag/ AgCl 电 概 , 它 与 电位 计 相 连 。 测 定时 ,由 于 水 面 与 
空气 向 有 电势 差 产生 ,体系 将 有 电流 流 过 。 调 节 电 位 计 使 回路 中 
的 电流 为 零 , 此 时 电位 计 的 读数 则 是 水 面 一 空气 间 的 电势 差 Vao 
同样 方法 ,可 以 测 得 单 分 子 膜 一 空气 同 的 电势 差 VW, 表 面膜 电势 
Ys 等 于 二 者 之 差 , 即 


Vs = ¥,- Vy (2-91) 
改变 腊 的 面积 A, BS ERE AWAY So CAH 
线 如 图 2-32。 膜 面积 的 大 小 直接 影响 成 膜 分 子 在 空间 的 取 问 , 因 
此 表面 膜 电势 应 与 成 膜 分 子 的 空间 取向 存在 一 定 的 定量 关系 。 
2-33 EHX AY Helmholtze 平板 电容 器 的 模型 ,其 中 成 膜 
分 子 具有 永久 侦 极 矩 yx。 极 辣 电 势 差 即 为 表面 膜 电势 , 它 可 近似 
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Vs = nucosd/« (2-92) 
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图 2-32 POSER MST Rae 2-33 膜 电 势 形 成 示意 图 


AP 6 ABR FHL RAH SRARRA PAs n 是 单位 
Bt RRR Fee 为 膜 的 介 电 常数 ,可 近似 看 作 l. 
有 关 数 据 代 人 式 (2-92) ,可 以 推测 成 膜 分 子 在 表面 上 的 排列 情况 ， 
空间 取向 及 表面 膜 的 均匀 程度 。 

(=) SI FEI Cy) 


表面 粘度 ys 代表 了 单 分 子 膜 在 水 面 上 的 流动 性 质 , 它 是 一 个 
相对 值 ,如 
4s = WA Oe (2-93) 
其 中 a. ne SHA aR 
膜 时 的 粘度 。 通 过 表面 粘度 
的 测定 可 以 了 解 表 面膜 的 物 
理 状态 。 有 两 种 测定 表面 粘 
度 的 方法 。 一 种 是 表面 细 铀 
流出 法 , 见 图 2-34, 它 是 将 
Langmuir 权 分 成 两 部 分 ,一 边 。 图 2.34 细 血 流出 法 测 表面 粘度 
是 纯 水 表面 , 男 一 边 是 不 溶 
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AR, FP le) A — RGR EE w) ,这 相当 于 一 支 二 维 毛细 管 ,在 固定 
表面 压力 下 HRA Wit Ke Ma KRM WH ,液体 的 
粘度 ? 与 流速 " 之 间 有 如 下 关系 
ait 
"129 
SAP ox 为 颖 间距 离 ;! ESET EE 
另 一 种 方法 是 衰减 摆动 法 。 它 是 将 
铂金 盘 ( 或 便 环 ) 用 绳 且 在 水 面 土 ,使 其 侦 
转 后 摆动 ,如 图 2-35 a. WE R 
摆动 的 阻止 速度 ,衰减 幅度 的 大 小 由 膜 存 kE 
在 与 否 及 膜 的 性 质 所 决定 。 
三 .不 溶性 单 分 子 膜 的 存在 状态 


不 溶性 单 分 子 膜 可 视 为 二 维 平 直 中 一 < 二 一 一 
的 物质 。 此 时 , 祖 据 表面 压 的 不 同 , 它 可 Too 
久 形 成 不 同 的 聚集 状态 ,这 一 点 与 在 三 维 oy os FREDE 
空间 中 物质 的 聚集 状态 味 压 力 而 变相 类 示意 图 
似 。 不 同 的 聚集 状态 取决 于 膜 分 子 间 横 
eA AAS, Boh 25-40 
与 单 分 子 膜 下 面 的 溶液 , 即 
基质 的 pH, 混 度 等 因素 有 关 。 
当 其 他 因素 给 定 后 ,根据 表面 
EI SREE 4 曲线 的 不 同 
变化 规律 ,将 表面 膜 分 为 以 下 
几 种 状态 。 图 2-35 为 包含 名 
种 状态 的 N -a 等 漫 线 。 图 » 2850-1000 
2-37 为 各 种 不 同 聚 集 状 态 模 “enone 
型 示意 图 。 下 面 分 别 讨论 这 ”图 2-36 BASRA TR 
几 种 状态 。 MH H-a eRe 
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图 2-37 不 入 性 单 分 子 膜 中 每 个 分 子 的 有 北面 积 
示意 图 和 
AEREA RER (Q) AEM DARE; (e) 
BE HE SR: (AGR: (e) A A mM 
(一 ) 气 态 膜 (C BS) 


若 每 个 成 膜 分 子 所 占 的 面积 远 远大 于 分 子 本 身 的 模 截 面积 ， 
RAEN, AEAT E G PTh A m RRA E e R R J 
FARAI AT, S R AaS, RA 3-36 中 线段 
eb. HARA LR (2-95) , 它 与 理想 气体 状态 方程 相 类 做 

la = kT 
或 

HA = RT (2-95) 
A F.a. A 分 别 为 每 个 成 膜 分 子 和 1 RE RRR a d mk 为 
Boltzmann 常数 。 由 此 可 以 得 出 


(2-96) 
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式 中 ,上 为 im? 溶液 表面 豚 附 溶质 的 物质 的 量 ( 单 位 ;mol.m™)。 
图 2-38 SW TARE PRR CTAB EK EM 7 - A Hh 
线 , 与 三 维 空间 的 p -下 图 相 比 较 , 类 似 于 理想 气体 的 性 质 , 夫 此 ， 
可 以 使 用 式 (2.95)。 


图 2-38 加 和 时 CTAN Æ KEENE- A 曲线 
车 将 气 恋 膜 进 一 步 压 缩 ,其 了 -4 曲线 如 图 2-36 中 的 L- GEK 
域 。 分 子 所 占 面积 处 于 该 区 间 时 , 盯 保持 不 变 。 当 面积 减少 到 小 
于 ec 点 时 , 开 又 开始 土 升 。 这 种 性 质 与 三 维 室 间 的 裕 体 燕 气 压力 
图 相似 ,所 以 可 以 将 万 -8 区 域 的 开 视 为 膜 的 饱和 蒸气 压 。 可 以 
通过 表面 电 芝 的 测定 来 证 明 这 种 两 相 平衡 状态 的 存在 :当空 气 电 
REG PR EBON AV, 的 变化 很 大 ,这 说 明了 此 时 膜 的 不 均 
SIE o 
E c 点 时 如 果 进 一 步 压缩 ,不 溶性 膜 可 以 是 液态 的 (如 图 2- 
36) ,也 可 以 是 固态 的 ,这 取决 于 成 膜 物质 本 身 的 性 质 。 
对 于 非 理 想 气态 膜 , 则 可 应用 下 式 
Ila- a,) = «kT (2-97) 
式 中 ,a, 为 分 子 截面 积 的 校正 因子 ;x 为 分 子 间 侧 向 引力 常数 。 
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(Z) AREAL, BAD 

L 膜 通常 可 以 从 带 有 较 弱 极 性 的 长 链 化 合 物 , 如 酸 . 醉 、 胺 等 
在 水 面 上 的 铺展 得 到 。 例 如 油 酸 在 水 面 上 的 铺展 所 形成 的 膜 就 是 
一 个 典型 的 例子 。 对 于 L 了 膜 的 压缩 过 程 可 以 用 图 2-36 PA - 
a 曲线 加 以 说 明 , 从 5 点 到 c 点 为 气 -液态 共存 的 两 相 平衡 区 ,* 
点 之 后 完全 为 液体 膨胀 膜 。 从 。 点 到 d 点 是 液态 膨胀 膜 的 逐步 在 
缩 过 程 。 

L 膜 的 特点 是 比 气体 难于 缩 ,但 又 比 液体 易于 还 缩 ,Langmuir 
认为 产生 这 种 现象 的 原因 是 由 于 L 膜 是 一 种 极 薄 的 双重 膜 
(1.5~2.0nm) ,其 上 层 与 空气 接触 的 碳 氨 链 可 作为 液 相 , 碳 氨 链 之 
AAA ,起 初 碳 氢 链 躺 在 水 面 上 MS HRA 
定向 地 垂直 子 基底 。 下 层 为 单 分 子 层 的 极 性 基 财 , 它 仍 保留 气态 
膜 的 性 质 ,可 以 用 非 理 想 气 态 膜 状 态 方程 表示 

H, Ca- a,) = kT {2-98 ) 
AH, I, AEGEA I 的 贡献 ;a。 为 极 性 基本 身 所 占 的 面积 。 
车 令 碳 氨 链 之 间 的 引力 为 I。。 它 与 卫 , 的 方向 相反 。 实 验 测 得 的 
表面 压 OPAC A, M 
if = if, + If, 

因此 

(H-H) a- a,) = kT (2-99) 
此 式 为 液态 膨胀 膜 的 状态 方程 式 。 此 处 因 N, 的 方向 与 五 相反 ， 
所 以 规定 其 值 为 负 值 。 | 

(= iE ARRERA CL, BSD 

1, ARBHBU THEE IS ,可 得 液态 凝聚 膜 La 。 由 
图 2-36 可 以 看 出 ,L 膜 的 I- a 有 曲线 近似 为 一 较 陡 的 直线 , 它 的 
压缩 系数 比 L, 和 了 小 得 多 , 却 高 于 后 面 的 固态 膜 。 其 状态 方程 可 
由 于 式 表示 

H = RB — Ca (2-100) 
i 195 + 


式 中 ,B.C 均 为 常数 。 

L 膜 压 缩 性 虽 已 很 低 , 但 还 具有 一 定 的 流动 性 ,这 古 由 于 成 
膜 分 子 虽 然 排列 得 较 紧 密 ( 平 均 每 个 分 子 所 占 的 横 载 面积 出 分 子 
烃 链 真实 的 横 截 面积 约 大 20%) ,但 其 间 还 带 有 一 些 水 分 子 。 这 
也 是 称 其 为 液态 疑 聚 膜 的 原因 。 

(PO iH AERA CS HD) 

固态 膜 可 通过 L, 膜 继 
SEE 38 49 2 (40 A 2-36), 5 
5} 38 a T BY) oe fal AR. ER 
等 向 级 直 链 脂肪 酸 就 能 形成 
S 膜 (如 图 2-39). AS H 
-ea 曲线 的 形状 可 以 确定 其 
状态 方程 的 形式 与 L mA 
同 , 若 瑟 外 延至 零 处 ,可 确 
定 每 个 成 膜 分 子平 均 占 有 的 
面积 。 

从 图 2-39 1 AB BR TE ok 
面 上 铺展 的 - & 线 可 知 ,， 图 2-39 MRR EK EL AE H i M 
当 膜 面积 大 于 0. 2051m no! 而 上 的 状态 
时 ,表面 压 则 迅速 上 升 ,对 于 直 链 的 同系 物 ,无 论 葡 氧 链 多 长 ,都 有 
相同 的 结果 ,由 此 可 以 解释 为 和 古 脂 酸 分子 是 直立 于 水 面 上 。 面 通 
过 X 射 线 测 得 硬 脂 酸 分子 在 通常 温度 下 的 截 距 而 积 为 0.18Snm” 
n-1, 造 成 这 一 差别 的 原因 可 能 是 处 于 水 面 上 的 分 子 不 像 固体 那 
么 紧密 排列 ,或 并 非 绝对 直立 于 水 面 。 

成 膜 物 质 究 竟 形 成 哪 种 类 型 的 膜 ,这 在 很 大 程度 上 取决 于 分 
子 的 构 型 。 较 长 的 链 和 较 低 的 温度 有 利于 形成 S$ 有 蜡 各 LR, ime 
得 的 链 和 较 高 的 温度 则 有 利于 形成 L 膜 或 6 膜 。 如 十 四 酸 、 十 六 
酸 在 高 漫 时 ,可 得 L 膜 或 1 膜 , 在 低温 时 则 不 出 现 这 两 种 膜 。 对 
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于 碳 数 少 的 十 二 酸 ,在 常温 下 就 不 能 压缩 成 凝聚 态 膜 。 

四 、 不 溶性 单 分 子 膜 的 应 用 

对 于 不 溶性 单 分 子 膜 研究 的 日 趋 深入 和 各 广泛 ,是 由 于 它 所 涉 
及 的 领域 包括 化 学 .物理 .生物 学 和 材料 科学 。 由 此 正在 产生 一 些 
新 兴 的 边缘 学 科 , 如 膜 模拟 化 学 。 不 溶性 单 分 子 膜 作为 细胞 膜 研 
究 的 模型 体系 ,已 经 给 生物 学 界 带 来 了 深远 的 影响 。 利 用 不 溶性 
单 分 子 膜 可 以 对 一 些 轿 体 材料 进行 表面 修饰 ,改善 或 增加 固体 材 
料 的 应 用 性 能 。 而 将 它 作为 水 蒸发 的 阻止 剂 , 则 是 不 溶性 单 分 子 
腊 最 直接 的 一 个 应 用 。 这 里 仅 举 几 个 例子 说 明 它 的 应 用 。 

C -) 成 膜 过 程 的 能 量 计 算 

Gershfeld''?) 根据 膜 的 形成 过 程 ,给 出 了 单 分 子 层 热力 学 性 质 
的 表达 式 , 电 此 可 以 研究 各 种 单 分 子 膜 形成 过 程 中 的 能 量变 化 。 

设 每 郑 尔 单 分子 层 物质 ,铺展 成 膜 的 表面 过 剩 浓度 为 r RR 
而 过 剩 自由 能 ( 严 ) ,表面 过 剩 精 (3 ) 和 表面 过 剩 内 能 ( 斑 ) 的 变化 
可 用 下 式 表 述 


- (F - PY =ILA, (2-101) 
(Si - 5) = A,(dif,/de) (2-102) 
~(U8 - i) = 4,( 8, — T(di,/dt)) (2-103) 


式 中 ,上 标 s 和 占 分 别 指 表 而 和 体 相 ;下 标 e 指 有 过 量 单 分 子 层 物 
质 时 铺展 的 膜 ; 工 . 为 实验 条 位 下 , 单 分 子 层 和 基底 相 平 衡 时 的 表 
面 压 , 厂 = 1/4,4 是 每 摩尔 单 分 子 层 占据 的 面积 ,4.。 ARE. 
式 {2-101) ~ 式 {2-103) 可 以 用 来 估算 所 形成 单 分 子 雇 的 热力 学 性 
质 。 

若 假 定 腊 是 理想 的 ( 即 为 单 分 子 的 .不 挥发 的 }, Gershfeld 认为 
单 分 子 可 以 作为 一 维 的 局 部 封闭 体系 来 处 理 ,在 这 种 情况 下 式 {2- 
104) ~ 20 (2-106) JA IEA FE 48 89 Helmholtz H H AEC A Fc) 、 腊 压 缩 能 
(AUc) FURR He 96 #4 (A Se) 
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AF, ={F5- Ff)= — [uaa (2-104) 


fe) 

_ — 5 gS = c . 

AS, = SS) 全 ， (2-105} 
AUc = AF. + TASU, (2-106) 


下 标 i 表示 参考 态 , 即 OA = RT 理想 气态 膜 状 态 ; 下 标 c 代表 在 理 
想 气 态 膜 作为 参考 态 情况 下 的 膜 压缩 。 

这 里 应 当 说 明 的 是 ,对 单 分 子 屋 的 性 何 热 力学 人 处理 都 必须 考 
虚 导 致 形成 不 同 状态 的 所 有 过 程 。 因 此 ,不 仅 要 注意 单 分 子 居 的 
形成 和 在 单 分 子 层 范 围 内 的 相 变 ,而 且 还 要 注意 成 蜡 物 质 同 膜 上 
面 蒸汽 相 的 升华 和 燕 发 以 及 疝 基 底 相 的 深 解 。 

{ 二 ) 腊 反应 动力 学 


研究 单 分 子 膜 中 的 反应 是 很 有 意义 的 。 不 仅 可 以 研究 许多 一 
般 类 型 的 化 学 反应 (当然 只 限于 其 中 一 种 物质 形成 单 分 闻 膜 的 )， 
而 且 还 可 以 研究 改变 腊 压 为 以 控制 空间 取 问 的 特殊 效应 。 再 者 ， 
特别 有 意 疼 的 是 许多 在 膜 中 反应 的 过 程 与 生物 体系 有 相似 之 处 。 
在 此 基础 上 ,还 可 以 研究 一 些 领域 ,如 快速 反应 和 松弛 过 程 。 
对 于 膜 反 应 动力 学 的 研究 ,由 于 其 上 反应 物 会 量 极 微 , 所 以 除了 
本 音 所 介绍 的 膜 天 平 . 膜 电 势 等 方法 外 ,还 必须 用 特殊 的 方法 进行 
监测 ,如 红外 光谱 ,放射 性 原子 示 踪 等 。 
ER MN 
A—bB 
是 一 级 反应 ,] 摩尔 A 生成 53 摩尔 B。 假 设 体系 的 某 种 性 质 p A 
有 加 和 性 ,p 与 A,B 关系 为 
P= Rapat Rpps (2-107) 
式 中 ,mu 和 ne RA ACB A BERR, pa 和 py 分 别 为 1 摩尔 纯 
A.B. AIR AM BE nS ER, M 
p= (pa — bpe) na t+ openi 
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上 友 应 完成 以 后 ,用 p” 代替 p, 在 反应 没有 进行 时 的 性 质 pe = 
Pat, BBA p” = bak pao 
于 是 可 得 
nafng = (p-p) p®~ p™) (2-108) 
有 到 下 几 种 情况 : 
1. 在 一 定 表 面 压 下 , 菜 化 党 反应 的 产物 B 是 可 溶性 的 ,所 以 在 
反应 完成 后 表面 膜 面积 4”=0, 从 式 (2-108) 得 
Ra na = ASA 
式 中 ,A? 为 起 始 反 应 时 A 物 所 占 的 面积 ;4 为 反应 中 物 所 占 面 
A, AAR RE Ww. AA BR 4g 
ny, = nyexp( — kt) 
所 以 
A = A’ exp( — kt) (2-109) 
式 中 ,t AR BBY HD o 
2. 化 学 反应 在 一 年 表面 压 下 进行 ,产物 B 留 在 表面 膜 内 ,所 占 
面积 具有 吉 和 性 ,但 反应 物 与 产物 之 间作 用 可 于 以 报 格 。 从 式 (2- 
108) 得 
mna= {A-A™}/(A°-A™) 
按 一 级 反应 公式 得 
(A - A") =(A° —A™ Jexp( - kt) (2-110) 
3. 在 反应 过 程 中 ,总 的 面积 不 变 , 表 面 压 具有 加 和 性 ,并 随时 
间 而 变 。 按 前 法 处 理 ,同样 得 
(H- W°)} = (i° - H" jexp( ~ kt) (2-111) 
I” Ab 1° 分 别 为 反应 结束 后 和 反应 开始 前 的 表面 压 , 在 时 间 # 的 
表面 压力 为 了 了。 式 (2-111) 仅 适用 于 理想 气态 膜 。 
4. 通 过 下 面膜 电位 也 能 研究 膜 反应 。 如 果 是 一 级 反应 ,反应 
物 和 产物 的 表面 膜 电 亿 也 有 加 和 人 性 ,并 要 求 每 种 物质 分 子 的 定向 
作用 和 有 效 偶 极 抢 是 相同 的 ,可 以 得 到 下 列 方 程式 
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(AAV - A“ AV”) = (A°AV — AF AV?” exp - kt) (2-112) 
式 中 ,AT 为 表面 膜 电势。 

膜 反应 动力 学 是 研究 膜 反 应 抽 理 的 重要 途径 ,如 对 脂 在 水 面 
上 的 水 解 过 程 是 研究 比较 透彻 的 。 当 氨氮 化 钠 溶 液 比较 浓 时 ,+ - 
便 脂 酸 内 醋 在 次 被 表面 上 形成 的 膜 , 它 的 水 解 肥 应 应 服从 式 (2- 
112) ,这 是 因为 膜 反 应 的 产物 + -FE U RA R A e GE , 
它 的 表面 电势 接近 于 零 。 此 反应 属于 假 一 级 反应 ,反应 速度 常数 
与 氨 氧 化 钠 浓度 成 正比 ,反应 活化 能 为 52. 25k) * mol ,在 溶液 
中 脂 的 水 解 友 应 活化 能 为 46.8kj* mol”) ,两 者 很 接近 。 可 是 当 压 
缩 膜 时 ,反应 速度 减 小 .同时 出 现 羟 基 被 挤 出 表面 。 

(三 ) 重 白质 蜡 分 子 量 的 测定 


大 们 常常 利用 表面 膜 的 性 质 来 研究 高 聚 物 , 尤 其 是 和 蛋白质, 它 
由 下 列 结构 组 成 
R R’ R” 
HNEH co ON co dm 
一 个 大 分 子 大 约 含有 隐 千 个 这 样 的 结构 单元 ,因为 它 有 -NH - 和 
- CO- 亲 水 基 团 ,又 有 - 有 R 惜 水 基 团 .所 以 在 水 面 上 以 不 溶性 薄 
腊 丰 在。 在 浓度 很 低 的 情况 下 (lmg'm-2), 它 是 庙 在 水 面 上 的 气 
态 膜 。 如 果 压 缩 后 , -及 基 团 伸 出 水 面 , 相 互 间 旺 东 状 排列 。 再 进 
一 步 压缩 ,就 出 现 凝 胶 状 结构 。 最 后 效 结 成 线 型 或 球 型 蛋白 质 , 这 
就 是 变性 的 蛋 珀 质 。 
EARNE ERERKEN TERA., MAR 
FY) cet Jet ot A A PAS a F 
HA = nRT (2-113) 
式 中 ,x 个 摩尔 物质 所 占 曾 积 为 4; 了 是 表面 压 。 式 人 2-113) 也 训 
表示 为 
aA =(W/SM) RT (2-114) 
式 中 ,凡是 分 子 摩尔 质量 ;下 是 加 在 水 面 上 蛋白 质 的 重量 ; 员 AR 
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尔 气 体 常 数 。 令 。 表示 每 单位 面积 上 的 重量 , 即 c= WA, RA 
M = RT/(HCA/W?)] = RT/[ He] (2-115) 
在 一 定 温 度 下 ,将 He 对 p TER TEAR SEAR aE 
气体 ,上 Ace 不 是 常数 ,但 可 以 推 到 1-0, REA RTM, ORB AF 
摩尔 质量 M 
例如 :18% 时 ,对 在 水 面 上 的 胰 马 素 测 得 结果 是 


Ox 10/10°7mN+cem"! 


根据 表 中 数据 绘图 ,得 图 2-40, 


xd 


图 2- 各 ASREKHLYORRESRAR 

上 度 的 关系 
RE A 

H/C =5.8xN-em'g” | 

M = 8.314 x 291/{5.8 x 1077} = 42 000{ g/mol) 
AX 射线 法 测 得 胰 怠 素 分 子 量 为 6000 左右 ,这 是 由 于 胰岛 素 
在 水 面 上 产生 了 缔 合 的 缘故 。 用 表面 压 法 测定 分 子 摩 尔 质量 的 优 
点 是 迅速 而 简单 ,每 次 用 量 约 20mg; 缺 点 是 分 子 靡 尔 质量 大 于 2.5 
“1il > 


xi WER A AR o 

CPA) BSE EK P ee Be ES 

A ATR HE F AK BERR Ze TSK Pe 9 2K 4 OO A 4 A 
AY. An BE Be IE Be EA ok A AR Ae, 0 BE OK OE a RP Ph IX 
REMAKE EAR. WATARA TAHARET 
粉 中 ,使 其 在 水 而 上 铺展 ,并 形成 不 溶性 单 分 子 薄 膜 . 可 以 大 幅度 
降低 水 的 蒸发 速度 ,与 此 同时 还 能 提高 水 温 ,这 对 作物 的 生长 也 是 
有 益 的 。 这 蛙 的 成 膜 物 质 应 选择 分 子 量 大 小 适中 ,共有 较 高 的 表 
面 业 上 度 ,并 能 形成 具有 一 定 流动 性 的 凝聚 相 ,以 访 止 大 自然 的 侵 
pH 
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第 三 章 “表面 活性 物质 


表面 活性 物质 是 一 类 具有 多 种 用 途 的 化 侣 物 。 由 于 它们 独特 
的 物理 化 学 性 能 ,使 得 表面 活性 剂 在 化 学 .化 工 等 各 个 领域 中 的 应 
用 与 日 俱 增 。 目 前 ,表面 活性 物质 在 徽 电 子 学 ,电子 印 删 .磁盘 技 
本 以 及 生物 化 学 等 一 些 高 新 技术 领域 中 也 得 到 了 还 的 应 用 。 本 
章 根据 表面 话 性 剂 自身 的 结构 特点 ,利用 物理 化 尝 的 方法 ,讨论 了 
它们 在 凝 罕 相 表 面 (或 界面 )} 上 ,以 及 在 溶液 体 相 中 的 各 种 特殊 存 
在 状态 和 人 性质 。 在 实际 应 用 中 为 了 改善 产品 的 最 终 性 质 , 更 多 使 
用 的 是 泡 合 型 表面 活性 剂 ,所 以 本 章 引 作 了 表面 活性 物质 之 间 协 
合作 用 的 理论 与 实践 。 


第 一 节 Gibbs 吸附 定理 


Gibbs 吸附 定理 是 讨论 表面 活性 剂 在 界面 上 叹 附 的 理论 基础 ， 
Gibbs 吸附 等 温 式 的 推导 过 程 及 其 结果 对 表面 活性 前 能 够 显著 降 
性 水 表面 张力 的 特性 ,给 出 了 一 个 清晰 的 模型 和 定量 的 解释 。 

设 封 团体 系 中 ,存在 一 个 互 不 相 蒂 滚 体 国 的 界面 或 某 液体 的 
表面 。a 相 和 8 相 分 章 代 表 表 面 (或 界面 ) 两 边 的 体 相 , 贴 第 质 ( 深 
剂 也 同样 ) 的 总 量 为 :mi; + na = ni Fe PB nus ng, 分 别 为 a 相 和 8 
相 中 溶质 i 的 摩尔 数 。 

车 设 a(R 8} 相 内 部 一 直到 两 相交 界 处 浓度 都 是 一 致 的, 则 
计算 (或 由) 时 只 要 以 a( 或 的 相 的 体积 乘 其 靡 尔 浓 度 即 可 。 但 
实际 上 在 两 相交 界 处 ,有 一 薄 层 { 源 度 不 超过 几 个 分 于 ) ,其 浓度 与 
体 相 内 的 不 同 ,因此 上 面 的 算法 就 不 正确 了 。 将 这 部 分 与 体 相 谈 
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度 不 同 的 表面 层 叫 做 表 ( 界 ) 面 相 , 以 e 代 
mo 在 s 相 中 画 一 个 面 ,如 图 3-1 中 的 
SS' , 设 在 此 面 以 上 (或 以 下 ) 的 浓度 是 一 致 #8 
的 ,而 且 就 是 体 相 的 浓度 。 以 nf Mi nf PH À 
代表 根据 这 个 假设 所 算出 的 a 相 和 8 相 的 
溶质 量 ,其 差 值 是 


ni =m {n+ nf) (3-1) 
式 中 ,ni 为 * 相 中 溶质 的 过 剩 量 。 以 s 相 
的 面积 4 除 以 ni, BD 图 3-1 表 ( 界 ) 面 相 
5 
ne 
T= 


式 中 ,了 为 单位 面积 ( 即 5S' 界 面 的 面积 ) 上 组 分 i 的 表面 过 剩 量 ， 
也 称 为 表面 过 镜 浓 度 或 吸附 量 。 关 于 这 一 物理 量 应 注意 的 是 :{1) 
PP, 是 一 个 过 剩 量 ;(2) 工 的 单位 与 普通 浓度 的 单位 不 同 ,为 mol* 
m7; PF, 可 以 是 正 值 也 可 以 是 负 值 。 
对 于 上 述 体 系 的 全 部 热力 学 能 量 可 由 下 式 给 出 
D= + UU (3-2) 
AF, U ADA AR PR e EA 
第 一 节 ) ,表面 能 对 应 的 热力 学 表达 式 为 
us = TSS PV + oA + Dpdns (3-3) 
RH, S ARH. 
将 式 (3-3) 微分 可 得 
dUs = Tds? + $sSdT - PdV - Wdp + odA + 


Ado + X pdn,’ + SJ aSdy; (3-4) 
很 据 热 力学 基本 定律 ,得 可 逆 变 化 时 表面 能 的 徽 小 变化 
dus = fas? — Pd + sdA + Souda (3-5) 


式 (3-4) KE (3-5) 得 
SdT — Vdp + Ado + Sj addy; = 0 
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TRIBE ERI A 
do =- >> Ti dp, = - Fady, (3-6a) 


对 于 一 个 简单 的 二 组 分 溶液 ( 即 包 含 一 个 溶剂 和 一 个 溶质 }, 式 (3- 
6a) 就 转化 成 
do = - Fadal adug (3-6 b) 

REA, Fe AB E BT 
择 的 分 界 表 面 有 关 。 但 对 一 个 
双 组 分 深 液 来 说 ,这 样 一 个 界面 
位 置 最 好 选择 在 溶剂 的 表面 过 
HARET RRA S A hae, HF 
称 其 为 Gibbs 面 , 如 图 3-2 所 示 。 

当 容 器 为 单位 截面 积 时 , 深 
质 的 表面 过 剩 浓 度 为 T's。 这 样 
土 述 表 达 式 就 可 以 简化 为 

dg = —Fgdug 

溶质 化 学 势 与 其 活 度 之 间 的 关 
系 式 可 写 为 


图 3-2 a-p HAR ENARA 
分 子 数 随 界面 距离 的 变化 


Hg = peg + RTlnag 
于 是 
degs = RTd lnag 
故 


-Lf 2) .ss æ) 
a= - ai (Sins! > - Ft 3a, r (3-7) 


U DES Uh tee A {EGF 10-2 mol- dm" 时 , 式 3-7 中 的 活 庆 可 用 浓度 ce 代 
AD 


EXER (3-7).03-8) BRA Gibbs 公式 。 
由 于 在 推导 过 程 中 , 既 没 有 上 喇 定 界面 和 洲 质 ,也 没有 规定 吸附 
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层 的 厚度 ,所 以 Gibbs 会 式 也 可 以 用 在 气 - 固 或 液 - 固 界面 ,并 适用 
于 任何 溶质 ,或 任意 第 二 组 分 ;而 且 不 管 是 单 分 子 屋 吸 附 , 或 是 包 
分 于 层 吸 附 都 可 以 适用 。 

通常 可 以 从 实验 测 得 表面 张力 和 少 度 的 关系 曲线 ( 见 儿 3- 
3) , 求 出 一 定 苹 度 值 下 的 (dcxdc)? 值 ,并 由 此 计算 r to 4E Ar 
述 , 荆 是 指 表 面 过 剩 量 , 但 是 对 表面 活性 剂 来 说 , 当 浓 度 很 稀 时 , 表 
面 过 剩 量 与 内 部 广度 相 比 ,了 值 要 大 的 多 ,因此 ,吸附 量 可 以 近似 
地 看 作 是 表面 浓度 。 

Gibbs 公式 的 物理 意义 是 ; 
悄 若 溶质 能 够 使 溶液 的 表 而 张 
HER, Bi dode) <0, 则 Ts > 
0, 表 示 表 而 相 的 浓度 大 于 溶液 
体 要 的 浓度 ,所 以 该 溶质 在 溶液 
的 表面 相 中 被 正 吸附 。 如 果 洲 
质 能 使 溶液 的 表面 张力 增加 ,好 
(derde) >0, 则 FP, <0, mR 
Fe OR RAS , Ae mi HR A T 
体 相 的 浓度 。 图 3-3 表 明 , 表 而 
活性 剂 物质 的 REA RA 图 3.3 不 同 溶质 的 水 滩 液 与 表面 
部 分 ,将 在 本 章 第 三 节 中 说 明 )， 张力 的 关系 
而 无 机 盐 类 的 Ty 为 负 值 ,这 是 
溶液 表 而 吸附 与 国体 表 而 吸附 不 同 之 处 。 


表面 张力 tmNM-m 4 


第 二 节 表面 活性 剂 的 结构 、 性 能 及 分 类 


一 、 结 构 与 分 类 

在 实际 应 用 中 ,表面 活性 剂 的 种 类 繁多 ,可 以 从 它们 化 学 结构 
上 的 特点 予以 分类 。 表 而 活性 齐 分 子 可 以 看 作 是 在 一 三 气 化合 物 
《 烃 ) 分 子 上 加 一 个 (或 一 个 以 上 ) 极 性 下 代 基 而 构成 的 。 此 极 性 到 

"116 “ 


代 基 可 以 基 离 子 ,也 可 以 是 不 电离 的 基 团 ,由 此 即 可 分 出 离子 表面 
活性 剂 和 非 离 子 表 面 活性 剂 , 详 见 下 表 。 
表 3-1 RHR AMPA 


RH ( 直 链 或 支 链 烃 ) 
| 极 性 基 取 代 1 


表面 话 人 性 剂 


非 离 了 型 表面 河 性 前 离子 型 表面 活性 旗 


TEMA RAR BAH 正 离 子 型 Tee RY MH 
R(OC)HY,OH RNI{CH,), ROCA W,OSO,Na RONE | 


k ‘$ _ 
| R’N(CH,),QH R'NH,CH;COO 
0 R N(CH X 


ik, 负离子 型 
R'NICHALRSOY 


SO IS IA AR IE ER MSE . 冠 醚 类 大 环 化 合 
物 表面 活性 剂 等 。 

从 上 述 表 面 活 性 
剂 的 分 类 可 以 看 出 ,不 CR 
论 是 哪 种 类 型 ,表面 活 : 
性 剂 分 子 一 般 总 是 由 非 (a) CH, SO, Na 
极 性 、 亲 油 的 碳 氢 链 部 一 一 一 一 一 
SARE RKRM CVV? 29 0 9 © 9 
共同 构成 。 而 且 两 部 分 


分 别处 于 表面 活性 剂 的 (b} Cp Ha (OCGH.),OH 
两 端 ,形成 不 对 称 的 结 

构 。 因 此 ,表面 活性 剂 图 3-4 两 亲 分 子 示意 图 
分 子 是 性 亲 澳 又 亲 水 的 


两 亲 分 子 。 图 3-4 ARS HAS ASE FR ie ER 
分 子 的 示意 。 两 种 表面 活性 剂 的 亲 油 基 皆 为 十 二 烷 基 ,而 厅 水 基 
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则 不 同 ,一 个 为 - S04 ,一 个 为 

~ { OCH, ) OH, 这 样 的 结构 HLHH $- 表面 吸 阶 
使 得 分 子 具有 一 部 分 可 溶 子 

水 而 另 一 部 分 易 自 水 中 党 离 7X Om 

的 双重 性 质 。 因 此 ,这 种 分 子 \ 

RS WK RP SATE 
面 或 界面 ) 相 对 于 水 介质 采取 oF Sy 

独特 的 定向 排列 ,并 形成 一 定 ON dh -一 
的 组 织 结构 ,从 而 表现 出 两 种 

重要 的 基本 性 质 : 在 洲 液 表面 图 3-5 表面 活性 剂 溶液 的 表面 吸附 与 


EER Bt -5 2 YR A BB BE a hy JB 胶 团 形成 
PARAE] 3-5 a 在 第 三 童 第 oR TE ,— KA 
二 节 中 证 论 。 


对 于 表面 活性 剂 溶液 的 上 述 两 个 基本 性 质 产 生 的 原因 ,大 们 
曾 作 出 过 各 种 解释 。 其 中 比较 容易 被 接受 的 是 Frank 等 人 "1 提出 
的 “冰山 结构 "(icebery structure). Frank 等 人 认为 ,作为 溶剂 的 水 ， 
其 分 了 于 本 身 通过 氢 键 形成 一 定 的 结构 。 当 水 中 洲 解 一 定 浓 庶 的 表 
曾 活 性 前 时 , 原 有 的 一 些 气 键 结 构 将 重新 排列 , 亲 油 基 的 碳 氢 链 周 
围 将 有 新 的 续 构 (不 向 于 水 中 的 结构 ) 形 成 , 称 其 为 "冰山 结构 ”。 
在 这 种 体系 中 , 非 极 性 基 团 (如 砚 毛 链 ) 或 分 子 之 间 存 在 着 明显 的 
吸引 和 作用 ,这 种 作用 远大 子 这 些 非 极 性 基 团 或 分 子 与 水 分 子 之 加 
的 van der Waals 引力 ,所 以 当 非 极 性 基 团 或 分 子 与 水 共存 时 ,存在 
其 自身 的 相互 缩合 而 欲 逃 离 水 介质 的 热力 学 趋势 ,结果 是 非 极 性 
的 碳 氢 链 相 互 靠拢 ,并 有 缔 合 现象 的 发 生 , 非 极 性 基 的 这 一 朴 水 作 
用 (Hydrophobie Interaetion) 将 使 “冰山 结构 " 遭 到 破坏 ,使 水 结 攀 减 
少 ;以 系 由 原来 的 较 有 和 售 变 为 喜 无 序 , 该 过 程 为 一 精 计 加 过 程 ;而 
过 程 的 焙 变 化 不 大 。 所 以 Gibb 自由 熔 变 化 为 负 值 , 即 为 一 自发 
过 程 。 其 本 质 主要 在 于 炉 增 加 MURR A Ra we. 

TE EHA Sp CHa SE J) TE PS BPE) od Be A E 
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与 非 极 性 基 的 疏水 效应 有 . 

关 。 图 3-6 给 出 生物 高 分 B 
子 的 非 极 性 基 团 从 基本 上 

被 水 包围 的 状态 转变 为 脱 一 ~ 

离 水 的 状态 ;A 部 分 表示 

由 子 朴 水 效应 形成 的 高 分 


子玉 水 内 核 ( 和 相似 于 表面 
活性 剂 胶 团 内 核 ),B 部 分 B36 生物 高 分 子 的 分 子 构 型 变化 示意 图 


由 为 两 个 非 极 性 基 接 近 而 一 :高 分 子 大 本 骨架 ;o: 上 骨架 上 的 非 极 性 基 


形成 “二 聚 体 " 的 少数 情况 。 

二 ,表面 活性 剂 的 选择 参数 

如 何在 种 类 繁多 .性 能 各 异 的 表面 活性 剂 中 ,选择 一 种 比较 合 
适 的 表面 活性 剂 ,是 摆 在 使 用 者 面前 的 一 个 实际 问题 。 化 学 家 们 
提出 了 各 种 有 关 表 面 活 性 剂 的 选择 参数 ,如 亲 水 亲 油 平衡 值 
《HLB) 值 . 相 转 搁 温 庶 (PIT) 以 及 临界 胶 束 浓度 CCMC) 和 Krafft 点 
(KP) 等 (关于 后 两 个 量 将 在 第 三 章 第 二 节 中 讨论 )。 它 们 是 与 表 
面 活性 齐 的 结构 和 上 应 用 性 能 有 直接 关系 的 物理 量 , 所 以 将 它们 的 
测定 与 计算 结果 作为 选择 合适 表面 活性 剂 的 根据 是 理所当然 的 。 

(—)HLB (it 

Griffin 首先 提出 了 HLB 值 的 概念 。 他 认为 ,表面 活性 剂 是 由 
亲 水 基石 和 亲 油 基 团 所 组 成 ,而 亲 水 性 和 亲 油 性 的 相对 强 弱 又 是 
影响 活性 剂 性 能 的 主要 因素 。 例 如 ,在 Cs Ha0H 中 ,-OH BAIA 
足以 对 抗 Cys Ha:- 基 团 的 亲 油 性 ,因此 它 不 具有 乳化 性 能 , 而 
Cis H3050; HP FKJ-OS0,H 其 团 的 亲 水 性 ,能 够 对 抗 其 亲 油 性 ,并 使 
两 者 恰好 平衡 。 因 而 表现 出 有 良好 的 乳化 性 能 。 所 以 每 一 种 活性 
剂 都 有 一 个 亲 水 其 团 的 亲 水 能 力 , 并 与 亲 油 基 团 的 亲 油 能 为 具有 


一 年 的 平衡 关系 ,这 种 关系 称 为 亲 水 亲 油 平衡 (Hydrophile Lipophile 
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Balance) ,到 HLB {É 

可 以 看 出 ,HLB 值 是 一 个 相对 值 。 早 期 为 了 确定 HLB 值 , 选 
择 某 一 亲 油 性 强 的 活性 剂 和 一 个 亲 水 性 强 的 活性 剂 作为 标准 , 规 
定 以 一 定 的 数值 。 例 如 ,规定 素 油 性 强 的 油 酸 的 HLB 的 值 为 1 ,而 
规定 亲 水 性 强 的 油 酸 钠 的 HLE 值 为 18。 痛 了 这 两 个 标准 值 ,就 可 
以 相对 地 定 出 每 个 活性 剂 的 HLB 值 。 根 据 HLB 值 ,就 可 以 大 致 地 
信 计 该 活性 剂 适 于 作 何 用 途 。 图 3-7 是 当时 给 出 HLB 值 及 其 性 质 
之 间 的 一 般 关 系 。 


FLETE M ow A) 

ait 

作用 

rte 
HE 。 乳化 A5 mg 
作用 pp OR 作用 ”作用 
AA, ph 人 


HLE ff 


图 3-7 表面 活性 剂 的 HLB ASHE A 

例如 0P -9{ 王 烷 基 酚 聚 氧 乙烯 酥 ) 有 9 个 环 氧 乙 烷 链 节 。 其 
HLE 为 12.8。 从 图 3-7 PHI. CRA RAPIER. 
采用 一 种 溶 度 法 可 以 简便 的 估计 HLB 值 的 近似 范围 。 即 在 常温 
下 把 表面 活性 剂 溢 于 水 中 ,然后 根据 所 产生 的 各 种 不 间 现 系 , 来 估 
计 表 而 活性 剂 的 HLB (A, oe 3-2 所 示 。 

这 种 方法 虽 有 例外 ,但 毕竟 是 一 种 快速 的 方法 。 

Davies 将 HLB 值 作为 结构 因子 的 总 和 来 处 理 , 册 素面 活性 剂 
的 HLB 值 中 包括 组 成 它 的 每 个 结 梅 基 团 对 HLB 的 贡献 。 表 3-3 
中 给 出 了 一 些 结 构 基 团 的 HLB 基数 ,将 有 关 HLB 基数 代 人 下 式 ， 
可 求 出 表面 活性 前 的 HLB {É 
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表 3-2 表面 活性 剂 的 HLB 值 与 在 水 中 的 滨 解 性 


加 入 水 后 的 性 质 


不 分 散 
分 散 性 不 好 3~6 
a 7 ie ha REL te 6~8 
BEALE RR B- 16 
-E ia BA i) ae A Sy ak ik 10~13 


ie AY A 


HLB= >)H- YL+7 (3-9) 
式 中 , SH ATER PD RKERR HSA; SL 为 活性 剂 中 亲 油 基 
BMA, KRAFT ARTE, P+ 
he it A) HLB 值 , 查 表 3-3 中 数据 ,代入 上 式 , 计 算得 HLB 
值 为 40, tii + — 5c SEG A HLB 值 为 12.3。 
对 于 多 元 醇 脂 肪 酸 脂 可 用 下 式 求 算 HLE 值 
HLE = 20{1 -~ $/4) (3-10) 
表 3-3 亲 水 基 团 和 亲 油 基 团 的 基数 


- CH,- 


- CH, 


— COONa 
= CH- 


一 SO, Na 


- (CH, ~ CH; ~ CH, -O- } 
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AP, SRN Bits AAR TPR. BI RRR 
油脂 的 ss =161,A = 198, AIK HLB =3.8, FIR SILKE 
得 到 的 表面 活性 剂 A EP 

HLB= (E+ P)/5 {3-11) 
APE 是 氧 乙烯 链 的 质量 百分数 ;P 是 名 元 醇 基 团 的 质量 百 分 
数 。 当 氧 己 烯 链 是 唯一 的 亲 水 基 时 , 式 (3-11) 简 化 为 


HLB = E/5 (3-12) 
对 于 非 离子 表面 活性 剂 的 HLB 值 的 计算 通 式 为 
My | 
HLB= py, x20 (3-13) 


AP, MyM, 分 别 为 表面 活性 剂 分 子 中 亲 水 基部 分 的 式 量 和 亲 油 
基部 分 的 式 量 。 例 如 王 基 酚 京 氧 乙烯 本 - 10(OP - 10) 89 My 和 
M, 分 别 为 457 和 203, 由 式 (3-13) 求 得 HLB 为 13.9。 

通常 为 了 获得 良好 的 乳化 效果 , 常 将 两 种 或 两 种 以 上 的 乳化 
剂 混 合 使 用 ,混合 乳化 剂 的 HLB 值 具有 一 定 的 加 和 和 性 , 设 两 种 乳 
Lal AA BIBRA TEAL 

HLBiix) = HLBi4y x Wa + HLBcn) x Wa (3-14) 

式 中 ,HLB, 为 混合 乳化 剂 的 HLB 值 ;HLB Al HLB; SPB A 
和 B 单独 使 用 时 的 HLB 值 ; Wa We 分 别 为 A 和 B 的 质量 百分数 。 

车 将 表面 活性 剂 的 HLB 值 与 其 他 宕 面 性 质 或 分 子 结构 联系 
起 来 ,可 以 产生 各 种 测定 HLB 值 的 方法 。 例 如 气 液 色谱 法 , 溶 度 
积 法 ,核磁 共振 法 和 介 电 常数 法 等 。 以 气 液 色谱 法 为 例 ,由 于 气 液 
色谱 分 离 一 混合 物 的 能 力 取 决 于 基质 对 各 组 分 的 极 性 能 力 的 大 
小 , 若 选 一 标准 混合 物 ,根据 基质 的 分 离 能 力 ,就 可 以 标定 基质 的 
极 性 大 小 。 当 选用 表面 活性 剂 作为 基质 时 . 它 对 基 混 合 物 的 分 离 
能 力 与 其 HLB 值 之 间 在 在 一 定 的 线性 关系 。 例 如 ,在 以 表面 活性 
剂 涂 布 的 载体 柱 中 , 福 人 等 体积 的 极 性 和 非 极 性 的 混合 物 ( 一 般 用 
乙醇 和 环 己 烷 ) ,作为 基质 的 表面 活性 剂 的 极 性 可 通过 两 组 分 在 色 
谱 柱 上 的 保留 时 间 比 来 表征 , 即 
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P= Ree/Reee (3-15) 
AF, Ree Rear DARE EMARED RH RB As o 称 
为 保留 时 间 比 。HLB 值 与 p 之 间 的 关系 可 用 下 式 表达 


HLB = A + Blg, (3-16 a) 
或 
HLB = A + Bo (3-16 b) 
通常 ,可 以 根据 标准 误差 的 大 小 来 确定 表达 式 的 形式 5。 


【二 )PIT 法 

用 HLB 法 确定 某 表 面 活性 剂 作为 给 定 体系 的 乳化 剂 时 存在 
一 些 不 足 。 其 主要 原因 是 ,没有 考虑 滥 度 对 HLB 值 的 影响 ( 除 此 
之 外 还 有 滑 相 和 水 相 的 狂 质 以 及 其 他 添加 物 的 存在 的 影响 }。 一 
个 明显 的 例子 是 , 当 温 度 提 高 时 ,一 种 POE 非 离 子 表面 活性 剂 的 
水 合 度 提高 ,同时 表面 活 福 剂 变 的 亲 水 性 较 小 ,其 HLB 值 必然 降 
低 。 一 个 控 入 POE 非 离子 表面 活性 剂 的 ow 型 乳 状 液 , 当 温度 提 
高 时 ,可 以 转变 成 w/o 型 乳 状 液 ; 当 温度 降低 时 ,wo LR N 
可 以 转换 成 ow WFLA. ARRAN MERAH RRB 
(phase inversion temperature) ,并 用 PIT 表示 。BPIT 的 物理 意义 是 :在 
给 定 的 油 - 水 相 体 系 中 ,表面 活性 剂 韵 亲 水 亲 油 性 能 趋 于 平衡 时 的 
温度 。 

由 于 在 PIT 湿度 时 油 - 水 界面 张力 最 小 ， 所 以 在 该 温度 下 的 
乳 状 滚 具 有 最 合 通 的 粒子 尺寸 ,此 时 形成 的 乳 状 波 的 界面 张力 与 
Hn BD SR MERRE A A RD W min = 9 x AA ); 同 时 ,在 
该 温度 下 , 当 消 耗 掉 的 机 械 功 的 量 一 定时 ,AA4 是 最 大 的 ;又 因 在 
给 定 消 耗 机 械 功 的 量 时 ,粒子 尺寸 随 AA 的 增加 而 减 小 ,所 以 在 
PIT 温度 时 ,粒子 尺寸 是 最 小 的 , 即 鸭 分散 度 最 高 的 乳 状 液 。 根 据 
EHEH ,shinoda 和 Arai 首次 将 PIT 方法 作为 乳化 剂 的 表面 活性 
剂 的 选择 方法 。 该 方法 仅 适用 于 那些 在 纵 定 温度 下 发 生 相 转换 的 
乳 状 波 。 
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PIT 方法 是 用 等 量 的 油 相 和 水 相册 3 史 ~ 5 多 的 表面 活性 剂 ， 
改变 不 同 的 温度 加 热 该 体系 , 乳 状 液 从 ow 型 转换 成 w/o 型 (或 相 
BON REE BDAY PIT 温度 。 实 验 发 现 , 对 于 一 个 orw BHF 
的 合适 的 乳化 剂 , 它 所 具有 的 PIT 温度 比 该 乳 状 液 的 储存 温度 高 
20 ~ 60% 3 TUR F w/o 型 乳化 剂 ,其 PIT 温度 比 该 乳 状 液 的 储存 温 
度 低 10~ 40 所。 

为 了 得 到 最 佳 的 稳定 性 ,Shinoda 和 Saito! VAI T PIT 的 乳化 
作用 法 :在 温度 低 于 PIT2 ~ 4 人 宛 的 条 件 下 制备 乳 状 液 ,然后 冷却 至 
屠 存 温度 ( 指 ow 型 乳 状 滚 )。 这 是 由 于 在 接近 PIT 温度 时 制备 的 
乳 状 液 具 有 非常 好 的 平均 粒子 尺寸 ,而 且 非 常 不 易 蜂 聚 。 冷 却 体 
系 温度 适当 地 低 于 PIT 温度 时 ,可 以 在 不 明显 提高 其 平均 粒子 尺 
和 二 的 情况 下 提高 乳 状 液 的 稳定 性 。 

影响 PIT 温度 的 因素 有 :HLB 值 和 表面 活性 剂 的 浓度 , 油 相 的 
极 性 , 体 相 的 相 数 比 和 在 体系 中 添加 物 的 百分数 ,以 及 POE aE 
子 表 面 活性 剂 中 POE 链 长 的 贡献 fa 。 由 二 组 分 油 相 制备 的 怠 
ARH BS PIT, 是 在 相同 乳化 剂 的 情 沉 下 ,两 个 单一 油 相 制备 的 乳 状 
液 的 PIT 的 体积 加 权 平 均 数 [2] 

PIT,;, = PIT, x $, + PITp x $p (3-17) 
式 中 ,$4 和 by 分 别 为 在 使 用 的 乳化 剂 中 油 相 A 和 B 的 体积 分 数 。 


第 三 节 表面 活性 剂 在 深 液 中 的 状态 


— k FF ERER FR BE (CMC) 
DREMBHAMKESRAKANKA MACH 3-3) 可 以 看 
出 ,表面 张力 随 浓 度 的 增加 ,经 历 一 个 急剧 下 降 的 过 程 以 后 ,不 青 
随 浓 度 的 增加 而 发 生变 化 ,由 曲线 存在 一 个 明显 的 转折 点 。 例 如 
下 二 烷 基 硫酸 钠 的 这 一 转折 点 的 特征 浓度 约 在 0.008mol. dm’. 
通过 进一步 的 实验 发 现 , 它 的 其 他 物理 性 质 随 浓 度 的 变化 曲线 ,在 
该 浓度 附近 都 存在 一 个 罕 变 现象 , 见 图 3-8。 实 验 表明 ,几乎 所 有 
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的 表面 活性 剂 都 存在 各 自 
的 特征 浓度 。 这 一 现象 是 
表面 活性 剂 自 身 的 结构 特 
点 和 它们 在 溶 滚 中 存在 的 
状态 产生 必然 结果 。 当 溶 
液 中 表面 活性 剂 浓度 增加 « 
时 ,这 种 共有 惜 水 和 到 水 a 
基 团 的 活性 分 子 , 就 会 逢 R 
OR RE 2 ee FF E , mE. 
EE fa) HEF H Kk E 
EA mK AY, De TB Kk oe 
团 朝 疝气 相 一 方 。 活 性 分 NN 
子 在 表面 上 聚集 的 结果 ， 001 0203 0405 06 07 08 09 
使 表面 张力 降低 。 当 溶液 Cs 
法 度 增加 到 一 定 值 时 , 表 图 3-8 TRAR Ok E R H E E 
HRR- EOF HMR. (25%) 
这 时 ,即使 再 增 大 浓度 ,表面 上 地 不 能 再 穿 销 更 多 的 分 子 , 表 面 浓 
度 达 到 最 大 入 。 此 时 ,表面 张力 不 会 再 降低 。 和 随 表面 活性 剂 浓 床 
的 继续 增加 , 湾 液 内 部 的 表面 活性 剂 分 子 将 出 现成 团结 构 ,这 是 一 
种 缔 合 胶体 ,是 由 活性 分 子 的 惜 水 基 团 互相 缔 合 形成 的 , 亲 水 基 团 
TE AA A Ea BY Pe ,与 水 相 接触 ,这 样 可 使 界面 能 降 到 最 低 , 这 
种 成 国 结 构 称 胶 束 。 刚 开始 形成 胶 束 时 的 浓度 称 为 临界 胶 束 法 度 
(Critical Micelle Concentration) ,并 用 CMC Em. RARE 
由 Mc Bain 在 本 世纪 初 提出 的 ,他 当时 发 现 离子 型 表面 活性 剂 的 
腔 束 是 由 离子 缔 合 而 成 ,并 带 有 电荷 ,因此 也 将 其 称 为 腔 体 电解 
质 , 后 又 发 现 非 离子 型 表面 活性 剂 分 子 同 样 可 以 形成 胶东 ,但 不 带 
Ha, AT BR Ze aS PEP x AOR PR AS RA. EA Be 
结构 形式 由 图 3-9 纵 击 。 其 中 每 个 胺 团 的 聚集 数 定义 为 胺 团 的 
“分 子 量 " , 它 是 胶 团 量 与 表面 活性 剂 单 体 分 子 量 的 比值 。 
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fi 


fs pe 


Cha. 


eer. rn me a ie o a oa E 


e- rea rrera aa O a ee e 


Sp? = e Fy 
i 了 -0 DAF 


ERRE 5 
{混和 和 定向} 棒状 粮 团 的 六 前 东 
# MME hh 
anes 
bbddd 


层 状 胶 团 


图 3-9 表面 活性 剂 溶液 中 的 结构 形成 (1 
二 、 膝 团 形成 的 热力 学 
合理 地 设计 分 子 结 构 和 控制 实验 条 件 , 以 确定 合适 的 CMC 
值 ,就 必须 首先 详细 地 了 解 表 面 活性 剂 的 结构 及 其 环境 因素 对 
CMG {Ef ay Be ore ,而 胶东 形成 的 热力 学 参数 在 这 里 起 着 非常 重要 的 
作用 。 对 于 腔 东 形成 过 程 的 热力 学 研究 , 曾 提 出 过 两 种 模型 : 相 分 
离 模 型 和 质量 作用 模型 。 前 者 是 将 胺 团 的 形成 过 程 看 作 是 新 相生 
MAILE , CMC AR BRR RMA MK Es ae A 
CMC 值 为 单个 离子 或 分 子 处 于 缔 合 一 解 离 平衡 时 的 浓度 ,并 应 用 
质量 作用 定律 确定 它们 在 平衡 时 的 浓度 与 热力 学 函数 之 间 的 关 
系 。 Molyneuxtb2l 认 为 , 当 标 蕉 终 态 为 胶东 本 身 时 ,对 于 非 离子 表面 
EEJ, BOHR CE FA Bot HE Gibbs 自由 能 ACE 可 以 通过 下 式 给 出 
和 GO = RTInX enc (3-18) 
式 中 ,Xewc 为 在 CMC M BE Bt HR AAP Fe i 28 FE R AY EZR 5} Se, 4 
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CMC (EA 10?g* dm 或 更 小 时 , 式 (3-18) 可 作 和 如 下 近似 
AG). =2.3RTlog{ CMC/w) (3-19) 
式 中 ,CMC 以 摩尔 为 单位 ie 2 Se id BEE BR RK 
对 于 1:1 价 型 AB 离子 型 表面 活性 剂 ,此 处 A 为 表面 活性 剂 
BT BAK MAT Hach A FARA 
AG ie = 2.3RTe(CMC/a) + lef, + k (igeg/@ + lefy) | 
(3-20) 
Ae fats PRIN A BRIAR RS: A, 为 物质 的 特性 常数 。 当 溶 
液 浓度 很 稀 时 , 活 度 系数 可 看 作为 1, 式 (3-20) 可 用 下 面 展 起 描述 
AGL, = 2.3RT[lg(CMC/a) + kllgce/ w)}] (3-21) 
AP, c 为 平衡 离子 的 总 摩尔 浓度 。 
RARE ET ERRE 1:t 价 型 电解 质 水 溶液 中 表面 活性 剂 的 
CMC 值 , 可 用 式 (3-21) 估 算 E 
log( CMC/w) = — &,(geg/w) + AGwe/2.3RT 【3-22) 
BE AG, EREA TRE cp 的 变化 而 变化 ,上 可 以 通过 
(CMC/ w) Xi (cg /o) fF Ig -lg HERR. AA 


A Gite = A Hho -= TA Sic (3-23) 
并 有 
d( A Ghie) 
-ASh = WF (3-24) 
EAR 在 研究 的 温度 范 转 内 为 一 常数 ,可 有 下 列表 达 式 
d AG ric 
-AHi = T? dr F ) (3-25) 


RA TE E A RRA BEM BLT em HARA 
内 AS°, 为 常数 时 ,以 上 式 (3-21)》 ~ 式 (3-25) 才 严格 正确 。 

表 3-4 中 给 出 了 丰 网 温度 时 表面 活 性 齐 的 AS, AM T0 
7TASo ,的 数据 。 对 于 Ad, REET RRR. MR 
3-4 中 的 数据 可 以 看 出 ,A60;. 的 负 值 主要 是 由 于 TAS etA HY IE 
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EAR. AH RAEE, aA nE. tae ras? NS 
&, Al , 立 东 作用 主要 是 通过 该 过 程 引 起 的 稿 增 加 来 控制 ,过 程 
的 推动 力 是 表面 活性 剂 的 玖 水 基 团 从 溶剂 介质 到 胶 束 内 部 的 转 
移 。 对 于 在 水 溶液 介质 中 ,这 种 大 的 炳 值 的 增加 ,已 有 两 种 解释 : 
(1)Nemethy2 认 为 , 当 碳 氧 链 从 水 湾 液 介质 向 胶东 内 部 转移 时 ,使 
水 介质 中 厂 气 链 局 转 水 分 子 的 构 型 增加 导 玛 体系 嬉 的 增加 ; 
(2)Stainshy[24] 等 人 认为 ,是 由 于 与 水 溶液 环境 比较 ,胶东 非 极 性 内 
核 中 玻 水 链 的 自由 度 提 高 造成 的 焙 值 增加 。 实 验 表 明 ,任何 能 够 
影响 溶剂 一 疏 液 基 团 之 间 相 互 作用 ,或 在 胶 束 内 核 中 玖 液 关 团 间 
的 相互 作用 或 环境 因素 ,都 将 影响 AG. 的 大 小 ,并 常常 影响 CMC 
的 数值 。 


3-4 胶 束 作用 的 热力 学 参数 举例 [3 


在 水 介质 中 , 朴 水 基 团 链 长 的 增加 引起 ASS, He, t iE 
AP 和 稍 有 降低 。 因 此 , 净 绪 果 是 每 增加 一 个 - CH, ~ 基 团 ,使 得 
AG), BAW 3KJ。 研 究 表明 ,由 于 胶东 内 核 的 非 极 性 度 随 疲 水 端 
航 性 的 变化 而 变化 ,所 以 当 其 极 性 降低 时 ,会 有 少量 的 水 渗透 到 胶 
束 中 去 ,影响 Ac’, MWe. 

TERS ZEB RE PAM, AS, ORL 
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都 是 随 亲 水 端 中 氧 乙烯 链 的 道 加 而 变 大 , 净 结 果 是 Ao, Pa 
变 负 。A 丙 ,的 提高 可 能 是 由 于 较 束 揭 朴 水 作用 :使 得 氧 乙烯 基 团 
的 水 合 度 降 低 造成 的 。 因 此 , 氧 乙烯 基 团 对 了 胶 团 化 起 阻止 作用 ,未 
端 经 基 则 是 阻止 胶 团 化 指 主 要 结构 单元 ;而 兢 氢 链 则 促成 胶 团 的 
形成 。 

由 数据 可 以 看 出 ,在 大 多 数 情况 下 ,A 0%. 随 温度 的 升 高 变 得 
更 负 , 当 温度 提高 到 接近 50 和 时 ,这 一 趋势 更 明显 。 

= RAE 

胶 团 的 形成 过 程 是 一 个 动态 过 程 , 即 在 迅速 解体 的 间 时 又 重 
HER. Mule t 1 研究 发 现 ,在 表面 活性 剂 的 胶 团 化 中 包括 两 
个 不 同 的 过 程 :一 个 是 胶 团 较 快 的 解 离 过 程 , 它 相 当 于 释 出 单个 表 
面 活性 剂 分 子 及 其 随后 的 重新 结合 RMR, 表示 。 另 一 
个 过 程 是 耽 即 逐 级 解 访 为 单 体 及 其 随后 的 重新 缔 合 ,该 过 程 是 一 
较 慢 的 过 程 ,其 弛 瑰 时 间 用 rs 表示 ;anianssoni2 -5 应 用 热传导 和 
扩散 作 类 上 比 , 导 出 了 不 带电 的 表面 活性 剂 单 体 的 多 重 弹 合 过 程 的 
定量 处 理 


ki 
Sii + Si PETG 
k; 
S$; + 5; i (3-26) 


k, 
Sa-i + 5] yee 


AAA , 分 别 为 多 重 缔 合 过 程 中 第 i 步 的 缔 合 与 解 离 速度 常 
数 ; S51 为 表面 活性 剂 的 单 体 ; 5S, ~ 3 为 不 同 率 集 数 的 胶 束 。 
在 快速 弛 和 铭 中 , 胶 束 的 总 体 可 重新 分 布 ,但 它们 的 净 数 目 保持 
PE 3-10). 2k — set BE Hh Be A E 
kı 
~ 0? + (k_1/n)(Sg/ S1) 


ri 


(3-27) 
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图 3-10 一 个 典型 胶 束 体系 的 总 性 分 布 { 六 ) 
EELER 的 关系 
APA APA RA RRRA n 的 腕 来 的 解 离 速率 常数 ;a 为 总 
体 分 布 的 方差 , Sa A S 分 别 为 表面 活性 剂 在 胶 束 中 的 浓度 和 单 
APR EE ,倘若 聚集 数 避 持 不 变 而 且 是 独立 的 , 则 下 -和 < 可 出 ri 
与 表 而 活性 剂 计 基 浓度 的 经 验 依 懒 关 系 ( 式 3- 困 7) 计算。 严格 讲 ， 
式 3-27 的 处 理 方 法 只 适用 于 至 少 是 部 分 的 驳 分 散 体系 ( 即 o > 
1)。 在 此 条 件 下 ,[5,-_1j=[S,], 于 是 如 可 由 下 列 关 系 计算 
kt 
i, = OMe 
TERETE RSE BRP , 胶 束 的 解 离 (图 3-10) ARAN (3-29) 
(1/ Rea) CS, + neq) 
= S,+ oe; 


其 中 , R = DSD 71; 上 ARR KR; S 为 分 布 最 低 区 域 


内 的 平衡 浓度 ; c 为 胶 束 聚集 空间 范围 内 的 >, Sio 

经 检验 ,上 述 动 力 堂 理论 可 应 用 于 超声 吸收 、 压 力 航 渤 等 。 近 
年 来 ,Chan”-30 的 理论 已 发 展 到 用 来 估计 带电 村 集 体 的 弛 耽 参 
数 。 该 法 还 可 详细 研究 影响 胶 束 表面 电势 和 电荷 密度 的 动力 学 参 
数 , 它 们 在 有 关 胶 束 介 质 的 电化 学 实验 中 具有 非常 重要 意义 。 


(3-28) 


-1 


(3-29) 
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加、 影响 CMC 的 主要 因素 


(“SPAR 

研究 CMC 与 表面 活性 剂 结构 之 间 的 关系 ,应 从 胶东 形成 过 程 
的 Gibbs A AIL AG, CMC 之 间 的 关系 开始 。 根 据 式 (3- 
19) ,对 于 非 离 子 表面 活性 剂 有 如 下 关系 式 


AG? = 2.3C1gCMC - logw) (3-30) 
从 而 得 到 
心 
IECMC = ACB + lees (3-31) 


已 知 水 在 25 Cat AY BER PR BE w 为 55.3。 

An 可 以 被 看 成 是 表面 活性 剂 分 于 CHCH) mV 的 各 组 成 
部 分 的 贡献 {其 中 多 为 亲 水 基 团 ), 即 下 列 形式 

A Gie = A Giel - CH;) + mA Ghil - CH, ~ ) + A Ghil - F) 

(3-32) 
对 于 在 水 中 烷 基 溶解 度 的 研究 表明 ,AGS{ - WARE EE KR 
瑞 加 而 变化 ,并 可 通过 AG%( - CH) = AGV.( - CH, -) + k FH, 
AF, 为 常数 ,因此 
pomes OS 3 te OC 
式 中 ,NN = m+] DRKEP RBH BH. 

SBR KE MTR AC... - FW) MAAR BER AF 
AA TAAT p a BE TEL ,那么 ,对 于 任何 同系 
物 的 表 而 活性 剂 ,CMC SR kA PRESTR N 之 则 的 关系 可 写 
为 


jw (3-33) 


IeCMC = A- BN (3-34) 
式 中 
Of 7 w) k 
A = at lgo (3-35) 
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= 一 -is 一 (3-36) 


式 中 ,4 .8 均 为 经 验 常数 ,并 为 正 值 。 所 以 从 式 (3-34) 可 以 看 出 ， 
CMC 慎 随 疏水 基 碳 链 的 增加 而 降 侨 ,这 一 点 与 实验 结果 是 一 致 
的 。 对 于 离子 型 表 而 活性 剂 式 (3-34) 向 样 适 用 。 表 3-5 中 给 出 了 
用 式 (3-34} 计 算 的 CMC 值 及 实验 测定 的 CMC E. 

表 3-5 不 同 脂肪 屋 拒 的 CMC fa!" 


表面 活性 剂 CMC/M 实验 值 | CMC/M 计算 值 


CHCH COOK), 0.33 
CioHy CH( COOK), 127 
Ca Hs CHICOOK) 0. OH 
Ci Hs CH(COOK), 0.016 
GHn CH( COOK), 
| 0.026 
COOK 
0.094 
COOK 
CHssCHCCOOK)., 
| 0,034 
COOK 


从 图 3-11 可 以 看 出 ,离子 型 表面 活性 剂 的 CMC ARS 
链 长 4n) 的 增加 而 降低 的 变化 规律 。 同 时 还 可 以 看 出 极 性 亲 水 基 
数目 的 增加 对 CMC 值 的 影 啊 并 不 十 分 明显 ,对 于 聚 氧 乙 燃 型 非 离 
子 表 面 活性 剂 也 有 类 似 的 情况 。 另 有 实验 发 现 含 所 化 合 特 与 同类 
型 相同 碳 数 的 碳 氮 化合 物 相 比 ,前 者 的 CMC 值 比 后 者 小 很 多 。 

WORA HLB 值 与 表面 活性 剂 的 结 枸 及 应 用 性 能 之 间 的 关 
ACA 3-7). AR LAG BHF OCMC 与 HLB 值 的 线性 关系 ,能 够 给 出 
CMC 与 玫 面 活性 齐 结 枸 及 其 应 用 性 能 三 者 之 间 的 内 在 联系 ,如 式 

- 132: 


(3-38) 所 示 , HLB = >/( 亲 水 基 
基数 ) - >} (Hiv) + 7， 
对 于 一 般 的 表面 活性 剂 ,其 疏水 
RS, 因此 ，》! pik 基 
基数 可 以 写 为 0.475N{N AB 
KEM RE FRO). RAE 
的 HLB $È 55 Mik at eR FE N 
的 关系 可 以 写成 

HLE = a ~ 0.475 (3-37) 
FETK (3-34) 中 给 出 了 CMC HN 
的 关系 


0 


lg CMC 
ba 


9 Il 13 15 IF 18 
H 


3-11 BMH 8M H] CMC 与 
RAK HE 


IgCMC = A — BN 
由 此 可 以 得 出 1 — RC,H,COOK;2 — RCH CH COOK), ; 
3 一 RCHCH{(COOR), 
lgCMC = A‘ + B' (HLB) 
COOK 
(3-38) 
式 中 
- AGE,.( 一 W)+k 
a=] 2.3RT + lge | - 
[ - (CAG - CH, ~ )/2.3AT) [SH +7] + 
y (3-39) 
一 AG? iel = CH, 一 ) 
BY = OORT (3-40) 


rh (3-38) (RT RMI ER A CMC 与 结构 及 应 用 性 能 三 者 之 间 
的 关系 式 。 其 中 4'、B8' 可 视 为 物质 的 特性 常数 ,它们 与 亲 水 基 的 
种 类 以 及 醉 水 基 的 性 质 有 关 。 式 (3-39) PS) HH 亲 水 基 基 数 之 
Fo 

(二 ) 影 响 CMC 的 环境 因素 

温度 是 影响 CMC 的 主要 环境 因 品 之 一 。 而 非 离子 型 和 离子 
型 表面 活性 剂 的 CMC 对 于 温度 的 影响 却 表 班 出 完全 相反 的 反应 。 
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对 于 非 离 子 表面 活性 剂 , 它 的 溶 度 随 温 度 的 升 高 而 下 降 。 
此 当 温 度 升 到 基 一 定 值 时 , 诛 来 透明 的 非 离子 型 表面 活性 剂 水溶 
WS RR BBE ,此 温度 中 所 谓 的 浊 点 。 只 有 在 温度 低 于 非 离子 
表面 活性 剂 的 独 点 兆 度 时 ,增加 表 麻 活性 剂 的 浓度 才能 形成 胶东 ; 
而 高 于 独 点 温度 时 ,增加 表面 活性 剂 的 浓 庶 只 能 导致 沉 婆 的 析出 。 
解释 这 种 现象 的 一 种 观点 认为 , 非 商 子 表 而 活性 剂 的 亲 水 性 随 下 
水 基 上 加 成 的 环 氧 乙 烷 分 子 数 的 增加 而 变 大 。 闪 水 莽 团 的 着 基 和 和 
醚 链 中 的 氧 原子 所 处 的 位 置 有 利于 和 水 分 子 通过 和 所 键 而 结合 。 但 
这 种 结合 的 牢 度 随 泡 度 的 升 高 而 下 降 , 即 随 温 度 的 乔 高 ,分 子 的 亲 
水 性 降低 ,深度 下 降 , 再 升 高温 度 则 变 成 不 深 于 水 的 混浊 滚 。 表 
3-6 给 出 的 脂肪 醇 聚 氧 乙 炳 醚 的 浊 点 随 氧 乙 烷 山 成 数 的 变化 。 结 
KAA AMR EK, RAKE, RoR 
323-6 AGAR RE Ze ER Zt i A AY A (290 I 
Di Be / (mol) 3 6 9 12 15 18 
we RST) 常温 52 54 65 74 > 100 


与 非 离 子 玫 而 活性 剂 的 情况 相反 ,离子 型 表面 活性 剂 在 水 中 
É) Pe E a ik BEE A A; SA SES , 湾 度 迅速 上 
乔 。 发 生 这 一 转折 的 温度 称 为 Krafh 点 (KP)。 实 验 表 明 在 KP 时 
的 溶 度 即 是 该 温度 时 离子 型 表面 活性 剂 的 CMCC, 

通过 对 KP 与 CMC 关系 的 研究 发 现 , KP 与 CMC 之 间 常 存在 
下 列 近 似 关 系 式 

KP= — (k,/B)lgCMC + kA — k; (3-41) 

式 中 ,4 WBR op BEE SRA A bt i E ( I RB) A R 
Wek, Wk 是 与 不 同 离 子 型 表 而 活性 剂 同系 物 有 关 的 常数 。 

当 温 度 对 CMC 的 影响 不 是 很 大 时 ,改变 其 他 环境 因素 ,如 加 
人 电解 质 , 醇 或 其 他 有 机 物质 ,都 将 影响 KP 值 ,并 使 CMC 按 式 (3- 
41) 的 关系 变化 。 图 3-12 给 出 了 不 同 离子 型 表面 活性 剂 同系 物 的 
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KP 与 lgCMC 的 关系 。 通 常 在 案 面 活性 剂 溶液 中 加 入 电解 质 , 能 降 
低 CMC。 


lg CMCfmol-L ' 


图 3-12 各 种 离子 型 表面 活性 剂 同系 物 的 KP 与 CMC HAR! 
1—C,H,, . CHIS ~ Na* )CH,OH;2—C,H),, 190)" Na* 
3—C,H,,. 150, Na* :4—C,H,,., OCH;CH(S0,” Na* JCH, 

五 .CMC 的 测定 方法 

理论 上 讲 , 表 面 活性 剂 湾 液 的 许 光 物理 化 学 性 质 随 浓 度 的 变 
化 关系 都 可 以 作为 CMC 的 测定 方法 。 例 如 ,表面 张力 法 、. 电 导 法 、 
加 湾 法 、 光 散射 法 以 及 染料 法 等 。 其 中 溃 用 的 是 囊 面 张力 法 和 电 
导 法 ,这 里 介绍 这 两 种 方法 。 

{一} 表面 张力 法 

如 图 3-3 所 示 , 表 面 活 性 剂 水 溶液 的 寄 面 张力 随 浓 度 总 剧 下 
降 , 当 达到 CMC 时 则 让 再 变化 或 变化 非常 组 懂 。 因 此 ,可 以 通过 
表面 张力 随 浓 度 变 化 曲线 的 转折 点 确定 临界 胶 束 浓度 。 与 其 他 方 
法 相 比 ,该 方法 有 以 下 几 个 特点 :(1) 方 法 简便 易 行 , 并 适用 于 缮 大 
多 数 表 面 活 性 沸 ( 包 括 离子 型 和 非 离 子 型 );(2) 所 测 数 据 的 灵敏 度 


不 受 CMC 值 大 小 5( 即 表面 活性 商 低 ) 的 影响 ;(3) 在 确定 CMC 值 的 
，135 。 


mr 


同时 ,可 以 利用 表面 张力 与 浓度 的 关系 曲线 ,确定 表面 活性 旗 在 不 


同 浓度 时 的 表面 吸附 量 L[P = - 个 (3 )] 和 最 大 吸附 量 ;(4) 由 图 


3-3 可 以 看 出 ,有 些 表 面 活 性 剂 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 曲线 在 
CMC 附近 存在 一 个 极 小 值 (图 中 虚线 部 分 ). 即 在 某 浓度 范围 内 
(do/deg) >0,T<0。 实 验证 明 , 这 是 由 于 深 被 中 含有 高 表面 活性 
杂质 (如 高 级 苹 , 胺 . 酸 等 ) 造 成 的 ,由 此 可 以 确定 溶液 中 是 否 含 有 
IX EAM 

{二} 电导 法 


电导 法 是 利用 电导 或 摩尔 电导 对 浓度 作 图 ,曲线 转折 点 所 对 应 
MRA BBA CMC。 该 方法 的 特点 是 :(1) 只 适用 于 离子 型 表面 活性 
剂 ;(2)? 表 面 活性 剂 的 CMC 值 越 小 (表面 活性 越 高 ) 灵 敏 度 越 高 , 反 
之 亦 然 ;(3) 当 溶液 中 含有 过 量 的 无 机 盐 时 ,测量 的 灵 繁 度 降 低 。 


第 四 节 表面 活性 物质 分 子 之 间 的 协 合作 用 


无 论 有 无 目的 ,在 实际 应 用 中 更 多 使 用 的 是 混合 表面 活性 剂 。 
在 一 些 场合 ,有 目的 地 将 不 局 类 型 的 表面 活性 物质 混合 使 用 ,以 改 
善 最 终 产 品 的 性 质 ; 即 使 是 单一 的 高 品 表 面 活性 剂 ,由 于 原料 反应 
不 完全 或 副 产 物 的 存在 ,实际 上 也 是 表面 活性 物 的 湿 合 物 。 将 表 
面 活 剂 混合 后 改善 产品 性 质 的 这 种 作用 称 为 表面 活性 物质 之 间 的 
协 合作 用 ,反之 称 为 负 协 合作 用 。 

表面 活性 剂 之 间 的 这 种 协 合作 用 的 重要 性 是 不 言 而 喻 的 。 许 
多 年 前 大 们 就 对 这 种 作用 有 所 了 解 ,并 加 以 利用 。 然 而 ,定量 地 对 
协 合 (或 负 协 合 ) 作 用 的 研究 ,是 近 几 年 在 测定 表面 活性 剂 分 子 间 
相互 作用 的 简便 方法 的 基础 上 , 才 真 正 发 展 起 来 的 。 目 前 ,只 能 从 
理论 上 处 理 两 种 表面 活性 剂 的 混合 物 ,但 是 在 任何 一 个 多 组 分 体 
系 中 ,两 种 表面 活性 剂 之 癌 最 强 的 相互 作用 通常 决定 了 整个 体系 
的 性 质 , 这 种 最 强 的 相互 作用 的 讨论 ,对 于 指出 混合 性 质 已 经 足够 
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T. 
一 \ 两 种 表面 活性 物质 分 子 之 间 的 作用 参数 
《一 ) 作 用 参数 的 表达 式 


如 前 所 述 ,表面 活性 剂 竟 两 个 基本 性 质 是 ;在 界面 上 的 单 分 了 
RR AR PRR A SHA RMSE, CTR 
现象 是 在 界面 上 的 混合 单 分 子 层 吸 附和 在 溶液 中 的 混合 腔 束 形 
式 。 对 于 温 合 单 分 子 屋 吸附 的 热力 党 研究 ,可 以 由 Gibbs 吸附 等 
温 式 (3-6b) 开 始 。 

对 于 妖 浪 液 的 两 种 表面 活性 剂 溶 质 的 Gibbs 吸附 等 注 式 为 

do = - RTC Idina, + Tadlna2} (3-42} 
AP 为 界面 上 两 种 溶质 的 表面 (过 璋 ) 浓 度 ,&j,as 为 它们 
在 溶液 中 各 自 的 活 度 。 在 稀 溶 液 中 可 以 用 摩尔 浓度 代替 活 度 , 因 


此 有 
I mw \} _ tf _ a 
Pie ar -二 | = 了 LAN (3-43) 


C3 


以 及 


0 
因此 ,在 保持 另 一 种 表面 活性 剂 在 深 滚 中 浓度 不 变 的 条 件 下 ,每 种 
表面 活性 剂 在 界面 上 的 过 剩 浓 度 , 可 以 通过 它们 各 目的 o ~ Inc 
(或 igc) 曲 线 的 斜率 求 得 。 
当 只 要 求 在 界面 上 表面 活性 剂 的 相对 浓度 , 面 不 是 绝对 浓度 
时 { 即 它们 的 相对 吸附 效率 ) ,应 用 非 理 息 深 液 理 论 , 可 以 得 到 关于 
两 种 表面 活性 剂 界面 作用 参数 的 表达 式 。 
两 种 表面 活性 物质 在 滚 相 中 的 谭 尔 浓度 由 下 式 纵 出 
c1= ei fix (3-45) 
ca 二 ce2 faxa (3-45) 
式 中 ,六 和 户 分 别 为 在 界面 上 表面 活性 剂 1 和 2 的 活 度 系 数 ;x 
”137 ， 


为 界面 上 表面 活性 剂 1 在 混合 单 分 子 层 上 总 表面 活性 剂 中 占 的 摩 
RPM (xy =1- 5)5cl 是 在 纯 表 面 活性 剂 | 的 溶液 中 ,给 定 表面 
aK Fy Sr BER BS BE OR WE BE; cp 是 在 纯 表面 活性 剂 2 的 溶液 中 ,给 定 
相同 表面 张力 上 所 要 求 的 摩尔 浓度 。 
根据 非 理 想 深 液 理论 ,在 界面 上 的 活 度 系数 可 以 近似 地 摘 述 
为 
Inf, = &(1- x.) (3-47) 
inf, = pr: (3-48) 
式 中 ,8 为 水 溶液 -空气 界面 混合 单 分 子 层 上 的 分 子 间 相 互 作用 
参数 。 从 式 (3-45) ~ 式 (3-48) 可 以 得 到 
xznfeixeioxyi) 
(l-x,)* In[ cs/ carl 一 x1)] 
通过 两 种 纯 甫 面 活 性 剂 ,以 及 固定 a 值 [ 表 面 活性 剂 1 占 液 相 中 全 
部 表面 活性 剂 的 摩尔 分 数 为 a ,表面 活 往 剂 2 的 摩尔 分 数 为 {1 一 
a)] 时 ,由 图 3-13 来 确定 两 种 表面 活性 剂 混合 移 的 表面 张力 -5 
总 表面 活性 剂 浓 度 (c) 的 关系 曲线 ,并 由 此 确定 cy( = eye) acis ez 
f=(l-alep lA SME. THAR, RERRKEBER—R 
面 张力 的 条 件 下 确定 的 ,将 这 些 数 值 代 人 式 3-49 解 出 * 和 x2( = 
1- x1)。 在 特定 a 值 的 情况 下 ,表面 活性 剂 1 与 表面 活性 剂 2 的 
EH xi taa 
FAR PA h Be E A tE AE R A RA RERA T E A 
作用 参数 HAMM AK n LA Bl 


xi ntacw/ zje) 


{3-49} 


O- mlO wy)co7 ~ rel (3-50) 
_ In( acya/ tc] 1) 

=O ay (3-51) 

(x7)? In¢ act, / x” cT) (3-527 


一 一 一 一 一 一 
《1 -xf)zmffi- ae /C1 = xT) cP] 
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图 3-13 æ 和 xz 值 

O-A ae HEA 1; 图 一 纯 裘 面 活性 剂 2; 
地 一 固定 a 时 1 和 2 的 混合 物 
Infact cf) 

a (1 — x7) 
OB cl ct 和 cM SSA TESS a 值 的 条 件 下 ,单一 表面 活性 1,2 
和 它们 混合 物 的 临界 胺 束 浓度 ;x 为 混合 胶东 全 部 表面 活性 剂 中 
表面 活性 剂 1 占 的 摩尔 分 数 ;8 为 水 溶液 混合 胺 束 中 两 种 不 同 表 
面 活性 剂 分 子 间 的 相互 作用 参数 。 由 式 (3-50) (或 式 3-52) 求 出 
x CBR xY) 值 ,再 将 oe CBE x*) 值 代 人 式 (3-51) CER 3-53) 5K H 
(或 AE. 

3-14 为 实验 确定 p A 值 用 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 
曲线 ,其 中 四 和 人 名 表示 纯 表 面 活 性 剂 1 和 2 的 水 溶液 ,名 表示 固定 
a 值 时 两 种 表面 活性 剂 混合 物 的 水 溶 滚 。 将 从 图 中 确定 的 ci、c3 
和 ce% 代 人 人 式 (3-50) 和 式 (3-51) 求 得 PREM cl cf 和 CHRA 
式 (3- 和 2) 和 (3-53) 求 得 p“ 值 。 

在 使 用 式 {3-50) ~ 式 (3-53) 时 应 注意 以 下 事项 ， 

(1) 在 式 (3-50) ~ 式 (3-53) 的 推导 过 程 中 ,没有 考 虚 平衡 离子 
的 作用 ,所 以 对 子 所 有 含有 离子 型 表面 活性 剂 的 浓度 都 应 具有 相 
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(3-53) 


3-14 Æ A PY if 
TAE EAA L; Oy HE 2; 


BP—A AE ati AARAA 


同 的 总 离子 强度 。 

(2) 在 式 {3-50) ~ R(3-52) PAEAN yO - 2," 
[xi 六 ZL x4 六], 当 赵 于 1 或 0 时 ,它们 急剧 变化 ,所 以 在 这 两 
个 极限 时 ,很 小 的 实验 误差 ,会 带 来 fF 和 和 OY 值 较 大 的 偏差 。 由 此 
应 选择 合适 的 a 全 ,使 zj 或 x* 和 值 在 0.2~0.8 之 间 。 当 ww 等 于 
cA? + A. x, 近似 为 0.5; 当 a 等 于 AC + cB REA 
为 0.5。 

由 式 (3-50) ~ 式 (3-53) 计 算得 的 分 子 间 相互 作用 参数 和 单一 
表面 活性 剂 的 性 质 一 起 ,被 用 来 证 明 两 种 表面 活性 剂 混合 后 是 否 
将 发 生 特 殊 类 型 的 协 合作 用 。 若 有 协会 作用 发 生 , 必 将 存在 一 个 
两 种 表面 活性 剂 的 摩尔 比 所 对 应 的 最 大 协 合 作用 。 由 8 的 表达 
式 可 以 看 出 , 它 与 两 种 表面 活性 剂 的 混合 自由 能 有 关 , 负 的 8 值 
代表 两 种 表面 活性 剂 分 子 冰 的 吸引 作用 ;正信 代表 排斥 作用 。 然 
而 无 论 是 吸引 还 是 排斥 作用 ,8 的 绝对 利 直 大 ,相互 作用 越 强 。 当 
8 值 为 零 时 ,表示 无 相互 作用 ,例如 理想 混合 。 通 过 各 种 研究 方法 
得 到 的 8 值 ( 见 表 3-7) , 蕊 的 大 致 范围 是 从 +2 到 -4 和 以 上 ,部 从 
一 个 器 的 排斥 作用 到 一 个 非常 强 的 吸引 作用 。 
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3-79 STeER Sea! 


ka 物 


阳离子 - 阴离子 混合 物 

CS0O Na* -C,N* Me, Bro 
C250," Na’ ~ CLN’ Me,Br” 

峙 离子 - Witt RRS 

C980," Nat - CaN! H,(CH,),COO- 
CSO,” Na+ — C,,N* (Bz}(Me)CH,COO™ (pH = 5.8) 
EtA- 水 

CS0, Na’ -CN (Bz)(Me)CH,COQ~ (pH = 5.8) 
iE + —%e -水 

C50,” ma” - CaN (Bz) (MeJCH,COO™ (pH = 5.3} 
TE Be ht - 水 

CSO," Na* - CaN (Bz)(Me)CH,COO” (pH = 5.8) 
异 辛 烷 - 水 

CuSO Na’ — C,N* (Bz) (Me}CHCO0" (pH = 5.8) 
Hl hE - 7k 

C30," Na” - C,N* (Bz)(Me)CH,COO~ (pH = 5.8) 
FARE ~ 求 

LAS” Na'? -CaN* (Me)2CH C007 
(0. 1NNaCl, pH =5.8) 

LAS- Na*t®—C,,N* (Me)2CH,COO- 
(0. 1NNaCl, pH = 9.3) 


阴离子 - 非 离 子 混合 物 

Cost Na* -1,2— C dinol. IMNaC1) 
C,,(0F),80,” Na* — C,{OE),0H 

阳离子 - 非 离 子 混 合 物 

C,)N* Me Br  - ¢,(OE},OH(O.05MNaBr) 
CoN* Me,Cl- -CCOE) OH 

BSH SHARE RAB 

AOT Na* ~ €,,50,~ Na* (0.1MNaC]) 

Cig Fig( OE },0H - t- C Hy GH, (OE) .OH 
脂肪 酸 盐 - HATRA H 

CGCOO” Na* - LAS(TIS. =0.1N( NaCl), pH = 10.6} 
C,F,,;COO” Na* -Coso Na* (0.1MNaCl> 


T - 
(T) j p 
25 -14.2 -10.2 
40 一 一 20.0 
30 -13.4 -10.6 
235 -52 -4.0 
(Be) (Bu) 
25 -48 -3.6 
CB) (Ba) 
25 -4.7 -40 
(Ba) (Bu) 
25 -44 -4.0 
(Be) G) 
25 -50 -42 
(Be) (pM) 
235 -3,2 -2.] 
(fe?)  (Bp") 
25 -4 8 -2.9 
25 -3.8 -1.7 
% -24 - 
25 - -1.6 
23 -— -1.8 
25 - -4.6 
25 -0.3 -0.5 
25 +0.8 一 
25 -2.6 -4.2 
30 +32.0 一 


注 : AOT 一 工业 用 2- 乙 基 已 基 磺 酸 珑 泊 盐 ;Bz 一 CHiCH 一 ;Gs 一 
C,H,7,,0,.— CH... FF ILAS — Lk FH C#M Me — CH, ;QFE 
—-— OCH,CH; - ;TIS 一 总 离子 强度 ;b 一 商品 。 

(二 ) 分 子 的 化 学 结构 及 和 怀 境 因素 对 任用 参 款 的 影响 


表 3-7 给 出 了 各 种 类 型 分 子 间 的 作用 参数 。 从 表 中 可 以 看 
出 ,几乎 所 有 的 混合 物 都 显示 了 吸引 作用 ( 负 的 8 值 )。 两 种 表面 
活性 剂 分 子 间 的 这 种 吸引 作用 主要 来 源 于 静电 力 。 吸 引 作 用 强度 
降低 的 次 序 为 :阳离子 -阳离子 > 阴离子 -两 性 离子 > 离子 ( 阴 离 
子 ,阳离子 }- POE JER > betaine -阳离子 > betaine - POE 非 离子 
> POE 非 离 子 - POE 非 离子 。 由 于 协 合 作用 的 概率 随 相 互 作 用 强 
度 的 提高 而 增加 ,因此 ,对 于 阴离子 -阳离子 或 阴离子 -两 性 离子 混 
合 物 中 的 阴离子 表面 活性 剂 具有 最 太 协 合作 用 的 概率 。 而 对 于 阴 
离子 - POE 非 离子 或 阴离子 -阴离子 混合 物 , 只 有 当 两 种 表面 活性 
剂 具 有 一 定 的 空间 结构 时 , 才 显 示 出 协 合 作用 。 

当 在 表面 活性 剂 分子 上 烷 基 基 团 的 链 长 提高 时 , 户 Ae 二 
SHAPES, MEAP RABE LRH KREBS 
时 .8 ARK OY 是 在 两 种 表面 活性 剂 烷 基 链 中 左 原 子 
总 数据 高 时 , 才 变 得 更 贷 。 

通常 ,提高 水 深 液 的 pH 值 ,可 以 引起 两 种 表面 活性 剂 间 吸 引 
强度 的 降 抱 ,例如 GSO-3Na! - CuN+{B,)(Me)CHC00- 体系 。 
当 保 持 pH 值 不 变 ,降低 两 性 离子 的 碱 性 时 ,也 能 降低 与 阴离子 的 
相互 吸引 和 作用 ,例如 CioN* (B,) (Me) CHCH SO 与 CN (B,) 
(MeJCHCOO- 。 

提高 水 洲 液 中 电解 质 的 含量 ,往往 使 得 负 的 p 值 降 低 。 这 一 
点 即使 对 子 离子 - POE 非 离子 混合 物 也 是 对 的 。 产 生 这 种 现象 的 
部 分 原因 是 由 于 不 同 分 子 间 的 静电 力 所 致 。 然 而 ,对 于 阳离子 - 
POE 非 离 子 混合 物 , 当 Naci 加 进 混 合 物 时 ,观察 到 最 初 的 负 的 厚 
值 有 所 提高 。Rosent] 认 为 这 种 现象 是 由 于 Na+ 和 POE 链 的 乙 基 
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气 之 间 复 杂 的 结构 所 造成 的 。 在 10 ~ 4 和 和 范围 内 提高 温度 ,一 般 
可 以 引起 吸引 作用 的 降低 。 

可 以 推断 ,在 相同 电荷 类 型 的 表面 活性 剂 之 间 的 作用 是 最 小 
的 (8 值 几 乎 为 零 ); 随 之 推断 ,长 链 痊 基 化 钠 { 所 类) 与 一 些 长 链 阴 
离子 磷 化 物 之 间 的 作用 , 即 在 水 溶剂 -空气 界面 上 的 二 者 混 会 单子 
层 以 及 在 水 介质 的 混合 膀 束 中 ,它们 表现 出 排斥 作用 ( 正 的 8 
值 )。 

二 、 协 合作 用 的 存在 条 件 与 类 型 

(—) ATER EDA TE 

根据 上 述 介绍 的 估算 分 子 作用 参数 所 使 用 的 韭 理想 溶液 理 
论 ,可 以 在 数学 上 证 明 ,两 种 玫 面 活性 剂 在 各 种 基础 界面 现象 中 存 
在 协 合 作用 的 条 件 ,例如 混合 胶东 形式 可 以 降低 表面 或 界面 张力 
等 。 当 存在 协 合 作用 时 ,最 大 协 合作 用 点 上 的 条 件 包 括 a * (FER 
相 全 部 表面 活性 剂 中 ,表面 活性 剂 1 的 摩尔 分 数 ),x (在 界面 上 
全 部 表面 活性 剂 中 ,表面 活性 剂 1 的 摩尔 分 数 ), ch EARN 
最 小 CMC E) AK oiu 混合 物 最 小 CMC 时 的 表面 张力 ) 等 可 以 
通过 相关 摩尔 作用 参数 的 值 和 单一 表面 活性 剂 的 性 质 来 决定 。 

然而 ,应 该 了 解 到 ,由 于 作为 协 合 作用 基础 关系 式 所 使 用 的 非 
理想 溶液 理论 的 假设 与 近似 ,对 于 在 最 大 协 合 作用 点 上 条 件 的 计 
算 , 仅 可 以 作为 实验 条 件 下 的 近似 值 ,并 且 主 要 作为 估计 的 目的 。 
当 使 用 商品 表面 活性 斌 时 ,由 于 它们 中 可 能 含有 标 名 上 不 同 的 表 
面 活 性 物 杂 质 , 因 此 不 同 于 表 3-7 中 列 出 的 表面 活性 剂 的 分 子 作 
用 参数 ,所 以 当 怀 疑 有 类 似 杂 质 时 ,应 以 实验 确定 的 作用 参数 为 
HE, 

(= ER Sh HEF A EH 


通过 表面 (或 界面 ) 张 力 随 液 相 中 一 种 表面 活性 剂 浓度 的 变化 

曲线 ,已 经 确立 了 单一 表面 活性 剂 降低 表面 (或 界面 } 张 力 的 性 能 。 

对 于 混合 表面 活性 剂 在 该 性 能 方面 和 的 协 合作 用 是 ,混合 表面 活性 剂 
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A arar mr m r orr a 


HWE c, 低 于 两 种 表面 活性 自 BAK BE of 和 cg， 图 3-415 给 出 了 
混合 表面 活性 剂 降 低 表 面 (或 界面 ) 张 力 的 协 合 和 负 协 合作 用 。 


ig € 
图 3-15 在 混合 胶 束 形成 中 的 协 合 与 负 协 合作 用 
O— A SE TATE 1; D—AS RSE Al 2; 
D O-BRRRAMASRMHARAH RE oN! MINS 
由 上 面 给 出 的 式 (3-50) 和 式 (3-51) 之 则 的 关系 ,可 以 确定 混 
合 两 种 表面 活性 剂 , 在 降低 表面 张力 的 性 能 中 协 合 与 灸 协 合作 用 


的 条 件 , 它 们 的 表达 式 如 下 ; 


协会 作用 THAER 
1L. F BAA iia 1.2 必须 为 正 值 
2.18) > tne)? e") 2.8 > linge e)l 


很 明显 ,当选 择 两 种 温 合 用 的 表面 活性 剂 时 ,应 具有 彼此 尽 可 能 相 
等 的 ce Alco? 值 ,这 样 可 以 提高 协 合作 用 存在 的 几率 。 当 c,* 和 
co” 的 数值 相等 时 , 产 的 任何 数 ( 除 0 之 外 } 都 将 产生 协 合 或 负 协 合 
作用 。 

在 最 大 协 合 或 最 大 负 协 合作 用 点 上 ( 即 产 生 给 定 表 面 张力 的 
担 合 表面 活性 剂 在 液 相 中 总 的 摩尔 波 放 分 别 为 最 小 值 或 最 大 值 
At) ,在 液 相 (为 表面 活性 剂 唯一 的 基底 ) 中 表面 活性 剂 1 的 摩尔 分 
数 a" 等 于 它 在 界面 上 的 阐 尔 分 数 x7 ,并 给 出 下 列 关 系 式 

# Ing efet) + ca 
2p 
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在 产生 给 定 表面 张力 的 混合 表面 活 姓 剂 体系 的 水 溶液 相 中 ， 

总 摩尔 浓度 的 最 小 值 或 最 大 值 为 
CPE, 
C12, minfmax) = C1 ‘exp{ p E e ez "| } 

通过 上 述 关 系 可 知 , 庆 负 值 
越 大 , ciz win ABD: y 的 正 值 越 
大 ,ciz,min 值 也 越 大 。 图 3-16 给 出 
lgl er mn) F a 的 关系 曲线 。 在 这 
些 体 系 中 ,表现 出 了 降低 表面 张力 
效应 中 的 协会 与 负 协 会 作用 。 g 
Rosen 等 人 研究 关于 在 液 - 液 界 
面 (*I 和 液 - 磷 所 化 合 物 固 体 界 
面 ' 上 ,界面 张力 降低 功能 的 协 
合作 甫 以 及 最 佳 协 合作 用 点 上 的 
条 忻 也 给 出 了 类 似 的 表达 式 。 


(RARE ARPAS a 


SABA 
图 3-16 表面 张力 降低 效应 的 协 
这 里 讨论 的 是 这 样 两 种 情 合 与 负 协 合作 用 


况 , 即 在 水 介质 中 ,两 种 表面 活性 BB 一 为 办 合作 用 ;CC 一 无 协 合作 
前 按 任何 比例 混合 时 的 CMC 小 于 用 ;DD 一 负 协 合作 用 

两 种 表面 活性 剂 单独 使 用 时 的 

CMC 时 表面 活性 剂 之 间 的 协 合作 用 ;以 及 当 混 合 物 的 CMC 大 于 两 
种 表面 活性 剂 中 任何 一 个 CMC 时 的 负 协 合作 用 。 这 两 种 作用 从 
图 3-15 可 以 看 出 。Hus 和 Rosenl4'5] 给 出 下 面 两 种 表面 活性 剂 混 
合 物 ,在 混合 胶东 结构 中 协 合 与 负 协 全 作用 条 件 的 数学 表达 式 


协 合作 用 负 协 合作 用 
1. px 必须 为 抽 值 1. eM 必须 为 正 什 


2.1821 > lIn(e /es I 2. By > Infe re 
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在 最 大 的 协 合 与 负 人 协 合 作用 点 ( 妈 此 时 体系 的 CMC 分 别 为 最 
小 或 最 大 值 ) 上 , 液 相 (为 表面 活性 剂 唯一 的 基底 } 中 ,表面 活性 剂 
1 的 摩尔 分 数 a 等 于 它 在 混合 胶 束 中 的 摩尔 分 数 x * ,并 给 出 
FIRRA 
Inf ei/e") + BY 
a ny 
混合 物 的 最 小 或 最 大 CMC 为 
eo 
a ey ee 


ch, minimax} 一 El “exp 


图 3-17 ite CARE ENIRA MERA BAAN 
的 协会 作用 。 

(四 ) 降 低 表 面 或 界面 张力 效率 的 协会 与 负 协 合作 用 

对 二 元 表面 活性 剂 混合 物 , 当 在 它 的 CMC 时 所 达到 的 表面 
{或 界面 ) 张 力 (ao5) 低 于 两 种 单一 表面 活性 剂 的 CMC 所 对 应 的 
eld (BMP) SRT Co fo az) 时 ,存在 表面 (或 界面 ) 张 力 降低 
效率 方面 的 协 合 作用 ; 当 co 高 于 cc 和 age 时 ,为 该 类 型 的 负 
协 合 作用 。 图 3-18 给 出 的 o 一 lge 曲线 证 明了 表面 张力 降低 效 
率 的 协 合 与 负 协 合作 用 。 发 生 表 面 张 力 降 低 效 率 的 协 合 与 负 协 合 
作用 的 条 件 是 


协 合作 用 负 协 会 作用 

1.8 ~ BY 必须 为 负 值 1. f° - R" 必须 为 正 值 
oem 6,9 p FCM a 2 

2.18 -Pi> n onm 2:8- g> In Tomer 


AF, COME e ONC 4b F(R Fee EA 1 和 2 的 摩尔 浓度 ,并 
要 求 它 们 所 对 应 的 表面 张力 应 等 于 任何 一 种 混合 物 在 其 CMC 时 
对 应 的 表面 张力 。 
从 条 件 1 可 以 看 出 ,只 有 当 水 溶液 -空气 界面 上 混合 膜 中 ,两 
种 表面 活性 剂 之 间 的 相互 吸引 强 于 液 相 中 混合 胶 束 的 相互 吸引 
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时 , 才 会 发 生 表面 张力 降低 的 协 合作 用 ;而 当 混 合 胶东 中 丙种 表面 
活性 剂 之 间 的 吸引 强 于 混合 单 分 子 腊 时 ,体系 中 有 可 能 发 生 负 协 
合作 用 。 


-20 产 -一 
一 2 4 
一 2 2 


B 一 一 3.1. Me Cr TD 13 


B“=-0 0%} C" ]=1.18 


BY=~3,9% Ci Cr =A 


0 01 02 03 04 0S 06 07 O08 09 1.0 
a 


图 3-17 ~-#O-DTAMAEMREDERARRE RTH BARR ADEA: 
CJ :25 CRY CHa S0 Nar CHa C OCGA AOH FE K PIR A BW AER: 
© :30T Bf {Ca Hus M Cr Hy, (0C,A 4 OHM = Z7* Mr Cut + Mg + ) 在 水 中 混合 
后 表现 为 协 合 必用 
@ :25 THT CoHSCDO)CHyCoHotoczR): BARR AAS PE, 
A 25 CAt Cy) H..50,Na/C,H,7( OCH, ),08 tek Pe oe eS eS EB, 
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1o ura ma mha rhe ee ot P 


图 3-18 表面 张力 降低 效率 的 协 合 与 负 苏 合作 用 
人 D 一 鸭 纯 表面 活性 剂 上 j 允 一 为 纯 表 面 铬 性 剂 32: 向、 时 一 加 定 = 
时 1 和 2 的 诠 合 移入 流 表现 出 协 台 与 负 协 合作 用 


通过 & HY 值 发 现 , 物 系 可 能 表现 出 一 种 协 合作 用 。 那 么 ， 
为 了 确定 上 述 实验 条 件 之 中 的 0,0 OMS Fy ca 四 值 ,将 具有 较 太 
ccwc 值 的 表面 活性 剂 的 o 一 je HRT SES o 值 等 于 另 一 种 
RARD ocu RE ERA ccwc 处 ,向 下 外 延 低 于 CMC 最 大 斜率 
的 线性 (或 近 平 线性 ) 部 分 ; 当 忽 略 斜 率 的 增加 时 ,外 延缓 上 任何 部 
分 的 浓度 都 赵 于 CMC( 兄 图 3-19)。 此 时 ,那些 曲线 被 外 推 的 表面 
IS PERAI Int e C e MO) ( off Zell) 1 SE Inc? ME) , 

Sh 序 和 有 确定 物 系 可 能 属于 负 协 合作 用 后 ,内 具有 较 大 
表面 张力 sexe 的 表面 活性 剂 的 ccwuc 信 ,来 确定 具有 较 小 xcwc 值 的 
表面 活性 谢 的 CMC, AE 3-19{b)。 此 时 存在 1Infei eS) 
Cc ct) | 等 于 Ini hE) 

AE de 1 BRK ER RAD Se KTS ER 
上 ,混合 界面 层 上 的 组 成 好 等 于 混合 胶东 的 组 成 xf 和 x 
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a*t Bb xf faa Fx ah, TERR EA RIS EE 
一 基底 ) 中 ,表面 活性 剂 1 的 摩尔 分 数 , 通 过 解 得 式 (3-54) 中 xf? 
的 数值 后 ,代入 式 (3-55) 求 得 


CMAN em ') 


Facet IO x N- cm |} 


图 3-19 [Ce ME e elyeW)] 值 
ca) 可 能 表现 出 协 合作 用 的 体系 ; 
tb} 可 能 表现 出 负 协 合作 用 的 体系 

ol- KF - AU- Y 


© OM KF PCy eT (3-54) 
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aes Cere Eg /AT at Jexp[ B41 - 24," )F - 
Llata laxa ~ 21" jexp[L BP (1 ~ 2x1° )] 
(3-55) 
式 中 , K K 分 别 为 表面 活性 剂 1 2 KARA o — lge 曲线 的 斜 
X 5 GME, agecnc 分 别 是 在 它们 各 自 的 CMC 时 ,表面 活性 剂 1 和 2 
的 表面 或 界面 张力 。 
三 、 协 合作 用 与 表面 活性 剂 的 应 用 性 能 


混合 表面 活性 剂 的 基本 人 性质 (包括 在 界面 上 形成 混合 单 分 子 
膜 和 在 溶液 中 形成 混合 胶东 ) 的 协和 作用 与 表面 活性 剂 各 种 应 用 
性 能 之 间 的 关系 ,到 目前 为 止 ,还 是 一 个 刚刚 被 研究 的 领域 。 其 中 
还 有 很 多 问题 有 待 解 决 。 这 里 介绍 部 分 实验 观察 到 的 现象 和 规 
律 。 

研究 考察 了 关于 商品 十 二 烷 基 荣 磺 酸 钠 (LAS) 与 队 氧 乙烯 十 
二 烷 基 醉 硫 酸 起 混合 物 水 溶液 的 一 些 应 用 。 结 果 发 现 , 这 种 混合 
物 在 水 - 橄 柳 油 界面 上 ,界面 张力 降低 的 功能 中 表现 出 协会 作用 。 
协 合作 用 的 程度 随 氧 乙 基 基 团 数 从 1 到 4 的 提高 而 提高 (图 3- 
20)。 在 LAS -十 二 烷 基 硫酸 销 的 混合 物 中 ,由 于 醇 的 硫酸 盐 未 被 
乙 氧 基 化 ,没有 观察 到 协 合 作用 。 这 种 混合 物 的 协和 作用 在 聚 脂 
的 润 湿 、 橄 槛 油 的 乳化 以 及 器 严 或 羊毛 的 洗 旋 过 程 中 辐 样 被 观察 
到 。 观 察 在 界面 张力 降低 效率 中 的 协 合作 用 时 发 现 ,所 有 这 些 现 
象 中 具有 的 最 大 协 合作 用 点 所 对 应 的 几乎 是 同一 个 混合 表面 活性 
剂 的 摩尔 比 。 

通过 对 在 水 介质 中 发 泡 的 协 合作 用 ,以 及 该 协 合作 用 与 混合 
表面 活性 剂 商 种 基本 性 质 之 间 的 关系 的 研究 发 现 ,在 发 泡 性 能 方 
面 的 协 合 (或 负 协 合 ) 作 用 与 表面 张力 降低 的 效率 的 协 合作 用 有 
关 。 对 于 二 元 表面 活性 剂 混合 物 , 当 它 将 表面 张力 降 至 低 守 使 用 
单一 表面 活性 剂 的 表面 张力 时 ,显示 出 比 单一 表面 活性 剂 高 的 初 
始 泡 高 ( 见 图 3-21)}。 当 在 表面 张力 降低 中 产生 最 大 协 合作 用 时 ， 
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3-20 不 网 浓度 LASHER RMR HN 
更 儿 -水 的 界面 张力 

两 种 表面 活性 剂 在 几乎 相同 的 摩尔 比 的 情况 下 得 到 最 大 的 泡 高 ， 
而 且 这 一 比值 与 前 面 第 三 章 第 四 节 介 绍 的 计算 结果 完全 一 致 。 

对 于 阴离子 和 阳离子 表面 活性 剂 的 各 种 混合 物 ,它们 相互 之 
间 的 作用 强烈 ,并 且 在 降低 表面 张力 的 性 能 、 混 合 胶东 的 形成 以 太 
表面 张力 降低 的 效率 等 方面 均 表 更 出 明 量 的 协 合作 用 。 较 高 的 表 
面 张力 降低 的 效率 ,使 得 它们 的 混合 物 在 各 种 界面 上 有 具有 良好 的 
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图 3-21 ELAS“ 十 二 烷 基 二 己基 硫酸 盐 混 侣 物 对 
餐具 的 清洗 

WESA. PAN, n - 辛 基 硫 化 钠 与 省 化 辛 基 三 甲 基 膀 的 混 
4) ,它们 在 水 介质 中 作用 非常 强烈 ,而且 对 于 石 腾 涂 层 的 凋 湿 效 
果 比 这 些 吉 面 活性 寿 单独 使 用 时 要 好 得 和 多。 过 氟 代 辛酸 钠 与 省 化 
辛 基 三 甲 基 受 混合 物 的 水 涛 液 ,表现 出 上 急 三 种 基本 性 质 的 协 合 
使 用 ,在 煤油 和 5 - 正 更 烷 表面 上 迅速 分 散 , 而 它们 各 上 自 单独 的 水 
溶液 却 不 具有 这 种 性 质 。 

在 表面 活性 剂 的 混合 物 中 ,表面 活性 剂 的 结构 与 它们 的 增 次 
必用 之 间 存 在 某 种 关系 ,这 种 关系 可 以 用 来 提高 或 降低 混合 耽 东 
的 增 溶 作用。 例如 ,由 于 十 二 和 烧 基 硫酸 锁 的 加 入 ,可 以 迅速 降低 商 
品 POE 非 离子 表面 活性 剂 ( 如 Co Hal OCH) OH) A3 FLIR REXI Bu- 
tobar bitone 的 增 溶 作 用 。Treinert*l 认 为 ,这 种 现象 是 由 于 十 二 烷 
ERMA SSA CARREIRA ST RARER LHS 
eR. 35 9h, SEE aT BR E BR A A LF eK IR PE 
合 物 ,对 二 甲 基 茜 胺 的 增 溶 作 用 比 单独 使 用 两 种 中 任何 一 种 都 好 。 
Fukudal” 在 实验 中 观察 到 ,阴离子 震 面 活性 剂 与 非 离 子 凑 面 活性 
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剂 的 摩尔 比 在 9:1 时 ,具有 最 大 增 溶 作用。 

在 50 和 时 ,对 于 等 量 的 水 和 碳 拨 北 合 物 的 混合 物 , 十 四 烷 基 
省 北 铵 ~- 辛 烷 基 硫酸 钠 的 增 深 能力 低 于 单独 合用 它们 时 的 增 溶 能 
A. KAEA EAER 1:1 时 , 增 洲 作用 迅速 降低 。 此 处 ， 
两 种 表面 活性 剂 之 间 起 的 是 负 协 合作 用 。 这 可 以 通过 Winsor 比 
R 的 概念 加 以 解释 ( 见 式 6-8) 

_ Aco - Ago - Au 
Acr- Apw — Ana 
式 中 ,4co 和 4cp 分 别 为 每 单位 面积 上 表面 活性 剂 (e) 与 油 相 {o) 太 
水 相 (w) 之 间 的 作用 强度 , 即 促 进 田 一 液 相 的 增 溶 作 用 ;4oo 和 Ap 
分 别 代 天 在 水 相 和 油 相 中 分 子 自 身 的 作用 强度 ,对抗 对 它们 的 增 
溶 作用 :4 和 4 分 别 为 蕊 水 与 亲 水 部 分 相互 则 作用 ,它们 同样 对 
抗 增 溶 作 用 。 当 Reel At. BRR o 多 于 w: Rol, BORA 
w HARREZ Fo 4S 尺 =1 时 ,由 分 母 决 定 其 性 质 , 若 分 母 较 
大 , 则 对 于 w( 或 o) 具 有 较 大 的 增 溶 作用 。Bourrel'”?! 指 出 ,上 述 两 
种 表面 活性 剂 分 子 之 间 的 作用 在 降低 Winsor 比 R 的 分 母 中 4cw 值 
的 同时 ,也 降低 了 增 洲 能力。 

另 有 猎 究 表明 ,两 种 表面 活性 剂 之 间 的 作用 可 以 提高 或 降低 
它们 在 各 种 界面 上 的 吸附 。 例 如 ,将 少量 的 4< 20mel% ) POE 非 离 
子 表面 活性 故 如 琳 明 离子 表面 活性 剂 十 二 烧 基 硫酸 钠 中 ,在 低 的 
表面 活性 剂 浓 上 度 时 ,可 久 提 高 阴离子 表面 活性 剂 在 焉 上 的 吸附 。 
当 非 离子 与 阴离子 比 提 高 时 ,这 种 作用 被 削弱 ,并 且 在 1:1 摩尔 比 
时 ,阴离子 表面 活性 剂 几乎 没有 了 吸附。 可 以 假设 FEI E RR 
ELERI POE 非 离 子 降 低 了 吸附 表面 活性 剂 分 子 之 间 以 及 表面 活 
性 剂 分 子 与 负电 荷 的 碳 表 面 之 间 的 电子 排斥 力 。 提 高 POE 非 离 
子 浓度 时 , 宙 于 更 多 的 表面 宪 性 剂 的 非 离子 的 存在 ,使 得 阴离子 从 
琢 附 膜 上 被 取代 。 

在 水 溶 滚 中 ,两 种 表面 活性 剂 之 加 的 相互 作用 所 产生 的 发 泡 
协 合 作用 ,以 及 降低 在 固体 表面 上 的 吸附 作用 ,最 先是 在 太 召 的 分 
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离 中 应 用 的 。 例 如 , 烷 基 硫酸 盐 - POE 非 离子 混合 物 表 现 出 发 泡 
的 协 合 作用 ;它们 之 间 的 要 互 作用 还 导致 在 重 石 和 方解石 上 了 叹 附 
作用 的 降低 ,从 而 增强 分 离 作 用 ,并 通过 发 泡 过 程 回收 重 石 (1。 

研究 还 发 现 , 由 于 第 二 种 内面 活 性 剂 的 加 入 ,可 以 太太 改善 去 
污 能 力 。 例 如 ,用 POE 非 离 子 取 代 部 分 LAS, 在 水 硬度 >107tCa t 
的 情况 下 ,对 于 固体 脂肪 的 加 固 压缩 以 及 棉 织 物 的 去 污 作 用 均 得 
到 有 效 的 改善 。 在 1:4 SERS - LAS 比 的 条 件 下 ,用 含 70 免 EO 的 
Cy ~ C FATE 37 民 时 ,得 到 最 佳 的 去 污 效 果 。 据 分 析 ,这 种 1: 
4 的 非 离子 - LAS 混合 物 的 最 佳 去 污 作 用 是 由 于 非 离 子 起 到 茨 束 
促进 剂 的 作用 , 当 LAS 进入 混合 胶东 中 后 ,Ca + hee TRS 
FE AS RE i, FA T Cal LAS), 形式 在 滚 相 中 的 形成 。 另 -- 方 
HA LAS 主要 起 到 界面 和 混合 物 的 去 汽 作 用 。 
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第 四 章 ”界面 电化 学 


带电 界面 的 许多 性 质 都 起 源 于 界面 上 的 双 电 层 结构 。 因 此 ， 
扩散 双 电 层 理 论 作 为 这 一 章 的 基础 , 较 详细 地 讨论 了 界面 双 电 上 屋 
的 形成 .结构 以 及 有 关 的 一 些 重要 物理 参数 。 这 些 参 数 中 的 Zeta 
ES ,在 界面 电化 学 中 起 着 重要 的 作用 ;本 章 以 Zeta 为 主线 ,介绍 
并 讨论 了 各 种 界面 电动 现象 及 其 应 用 。 作 为 带电 间 - 液 界 面 的 电 
化 学 性 质 , 应 包括 电极 -电解 质 溶液 部 分 ,但 考虑 到 它 与 胶体 体系 
的 联系 程度 ,未 作 介绍 。 面 将 重点 放 在 与 胶体 体系 关系 较 大 的 带 
电 界 面 性 质 和 的 讨论 上 。 


第 一 节 界面 又 电 技 


一 ,界面 带电 机 理 

任何 两 个 不 间 相 的 接触 都 会 形成 一 个 相 界 面 ,在 其 界面 处 义 
都 会 出 现 正 、 负 电荷 的 分 离 ( 特 殊 条 件 除 外 ) ,从 面 导致 界面 区 ( 约 
几 个 分 子 大 小 范围 内 ) 出 现 电势 差 ， 即 表 现 出 界面 带电 现象 。 

界面 带电 的 原因 可 以 分 成 两 个 大 的 方面 ,其 中 之 一 是 由 于 两 
个 不 同 相 的 离子 的 亲 合 能 不 同 ;之 二 是 由 于 两 相 的 电子 亲 会 能 不 
同 。 第 二 个 方面 涉及 昔 多 的 是 国 - 固 界面 (例如 金属 -金属 或 金属 - 
半导体 等 ) ,不 在 这 里 的 讨论 范围 内 。 

当 两 相 的 离子 的 亲 合 能 不 同时 ,主要 导致 两 种 结果 , 即 固 体 表 
面 在 电解 质 滚 液 中 对 某 种 离子 的 吸附 以 及 蝇 格 中 某 种 离子 的 溶 
解 。 下 面 分 别 举例 说 明 。 
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( 一 ) 商 子 吸附 


在 电解 质 蒂 液 中 ,分散 相 的 表面 上 往往 会 自动 地 吸附 沙 液 中 
的 某 种 离子 ,使 粒子 表面 带电 。 这 种 吸附 是 有 选择 性 的 , 即 随 吸附 
离子 种 类 的 不 同 出 现 带 正 电 或 和 负电。 一 般 认 为 ,这 种 吸附 引起 表 
面 带 负电 的 可 能 性 比较 大 ,因为 通常 阳离子 比 阴 离子 更 容易 深 剂 
化 ,而 留 在 溶液 中 ;上 阴离子 藩 剂 化 倾向 比较 小 ,因而 被 极 化 并 留 在 
周 体 表面 上 。 另 外 一 种 情况 是 离子 的 选择 性 吸附 ,如 Asl 溶胶 ,其 
深度 积 只 有 1 x 10- 人 ,有 极 微 重 的 溶解 。 此 时 溶液 中 某 种 离子 稍 
有 过 剩 就 会 被 吸附 而 形成 带 有 不 同 电荷 的 胶 粒 。Agl A R A AE R 
反应 如 下 
AgNO, + KI—*KNO; + Agl + 
A 粒 字 表面 容易 豚 附 AtA ID AT, mA KA MO: 离子 的 吸 
附 就 很 弱 。 这 是 因为 Agi 晶 粒 表面 上 容易 继续 形成 结晶 格子 的 离 
子 , 至 于 Ag RT RP Ag+ 或 二 高 子 的 过 量 情况 ， 
其 结构 式 分 别 为 
Ag+ 过 量 时 ,1 [Agl],nAg* (a — z) NO }** NOT 
LAr, S Ann (a —a)K* FaK? 
上 述 规则 称 为 Fajans 规则 。 
对 于 一 些 非 离子 型 上 晶体 .吸附 离子 种 类 的 判别 方法 ,可 以 通过 
Lippmann 方程 (该 方程 将 在 本 章 第 三 节 中 详细 介绍 ) 得 到 


-dg = eT -Tr ) (4-1) 


AF +, - 分 别 为 正 , 负 离子 的 表面 过 刺 ;do/d 是 表面 张力 
随 外 加 电场 的 变化 率 ;e 是 电子 电荷 。 
由 式 4-1 可 以 看 出 ,通过 实验 测 得 do AV CELA R= 
节 ), 即 可 判别 给 定 体 系 中 表面 的 带电 情况 。 如 : 
{1) 当 do/d 亚 >0( 即 界面 张力 随 外 加 电场 的 增 大 面 增 加) 时 ， 
Pr, > ly? AATRAR BATFE RTO RAS ARR WH 
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电 。 

{2)Jdqcxdq 这 <0( 即 界面 张力 随 外 加 电场 的 增 大 而 变 小 ), 则 
Pr, < 了 吸附 正 离子 的 量 大 子 吸附 负离子 的 量 , 画 体 表 面 带 正 
HB 

(3)do/d¥ =0¢( Ft HK AA Be hn E a o EE TAB AL) ,了 2 
= 上”, 固体 表面 不 带电 。 

实验 测定 dord Y 的 电 毛 细 现 象 将 在 第 四 章 中 介绍 。 

(DRAHE 

有 些 溶胶 粒子 本 身 就 是 一 个 可 以 解 离 的 大 分 于 ,例如 蛋白 质 
分 子 ,其 羧基 或 胺 基 在 水 中 解 离 成 -~ COO” BK - NH * 44 pH HR 
低 时 ,整个 体系 带 正 电 ;pH 值 较 高 时 , 则 带 负 电 。 

LURRA MAA. ERE S SiO 分 于 的 案 集 体 。 
胶 粒 表面 SiO, 分 子 与 水 作用 ,并 生成 弱电 解 质 ,能 电解 质 在 水 中 
的 电离 ,使 硅胶 粒子 表面 带 俩 电荷 ,部 

SiO, + HO —~H,Si0, ==Si0,?~ + 2H+ 
FR a Aw SA 
{[Si0,]_ 2Si0,7~ 2(2 - *)H* }**- 2xH* 

二 ,扩散 双 电 层 理 论 

双 电 层 的 雏形 是 Helmholtz 最 早 提 出 的 平板 电容 器 模型 (如 图 
4-1 所 示 ) 。 该 模型 假设 表面 电荷 密度 s 与 两 平面 间距 离 6 RE 
比 , BB 


d = gato (4-2) 


AF., Ty 为 界面 电势 ;e 为 介质 的 介 电 常数 。 
Gouy 和 Chapman 在 Helmholtz 模型 的 基础 上 提出 了 扩散 观 电 
层 理 论 。 太 散 双 电 层 理论 模型 要 点 如 下 : 
(1) 界 面 为 无 限 大 平面 ,在 平面 上 电荷 分 布 均匀 ; 
《2) 将 坟 散 层 中 前 离子 视 为 点 电荷 ,并 服从 Boltzmann 分 布 ; 
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Bh 


Seth Hide 


Oo od Hy Se A 岗 


(3) (by 


图 4-1 电解 古 裕 被 浓度 和 离子 价 数 对 双 所 屋 电 势 的 影响 
(3) 溶 训 的 介 电 常数 在 扩散 双 电 层 中 外 处 相等; 
(4) 正 \、 人 负离子 所 带电 荷 数 相等 ,整个 体系 为 电 中 性 。 
设 固体 表面 带 正 电荷 ,表面 电 
势 为 Wo, 则 了 同 号 离子 与 异 号 离子 的 


A 


| 
| 
| 
i 


G-- 


Hh. Ez HERH y RAR ah 
电势 或 Zeta 电势 , 它 的 性 质 与 应 用 
将 在 本 章 第 二 节 中 介绍 ,由 Goay- 
Chapman 扩散 双 电 层 筑 型 得 出 如 下 “ 
结果 。 Ad 7 

(一 ) 空 间 电 荷 密 度 分 布 (p) 

在 国体 表面 空间 任何 一 点 , 某 图 4-2 Goay-Chapman 双 电 层 的 结 
离子 的 势能 为 Ze 到 ,其 中 Z 为 离子 构 和 电势 参 忠 离 的 变化 
的 价 数 , 平 为 该 点 的 电势 。 如 前 所 述 , 滨 点 离子 的 几率 分 布 服 从 
Boltzmann 分 布 ,因此 正 负 离子 在 固体 表面 附近 的 分 布 可 分 别 表示 
为 


分 布 在 图 4-1a 中 给 出 。 同 时 ,两 种 | @ 
离子 的 浓度 分 布 以 及 由 它 引起 的 电 Q@ 
势 分 布 分 别 由 图 4-1b 和 图 4-2 # O11 @ 
Oe 
! 
l 


l 
l 
| 
i 
| 
l 
l 
1 
l 
| 
+ 
i 


el e e - 
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及” = noexp( ZeW/kT), n* = ngexp(-— Ze /kT)} (4-3) 
虽然 远离 表面 处 nt in ,但 在 千 近 表面 处 反 号 离子 的 浓度 超过 
同 导 高 子 , 办 此 存在 兆 电 荷 。 在 任何 一 点 的 净 电 茶 密 度 p 为 

p= Ze(n* -rn ) (4-4) 
将 式 {4-3) 代 大 式 (4-4) 得 
p = Zenol exp( - ZeW/kT) - expl ZeW/ kT) ] = 
2 ny Zesh( Ze / kT) (4-5) 
式 {4-5) 即 为 固体 表面 附近 的 电 符 密度 分 布 公式 
(=) Ra Th F(x) 
oy HS Toy 5} FG SLE eT AR RR PRT RET 
定点 上 的 电势 亚 与 该 点 的 电荷 密度 的 关系 服从 Poisson 公式 
P F= -dro/e (4-6) 
AT, y? A Laplace AICO ax? + 07? / ay? + a) 
将 式 中 (4-5) 代 入 式 (4-6) 得 


Vi = (Bang Ze /ckT sh Zew kT) (4-7) 

假设 kTeZe 亚 , 式 (4-7) 中 各 指数 项 展开 级 数 , 并 取 一 级 近似 ,得 
Y P = Bang Ze? W/eckT = a (4-8) 
K’ = Bangl e W/ekT = 8n NocZ*e’ W/ekT (4-9) 


式 中 ,NN 为 Avogado 常数 ic 为 体积 摩尔 浓度。 
根据 Gouy-Chapman FP BORE, Y A ESE HE KE 
Bx 的 函数 ,并 设 


y= ZeW/kT, Yo = ZeW gy / kT (4-10) 
结合 式 (4-3) (4-5) Al (4-6) 0G 
dy 4 
ae «shy (4-11) 


应 用 边界 条 件 , 当 x = ott, y OUR dy/dx =0, 对 式 (4-11) 积 

分 ,得 

ot ~ 2esh( ¥/2) (4-12) 
xX 
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w iao ee tem et i Mi sapa e r= 


再 使 用 边界 条 件 , 当 *=0 时 ,y = 7,, 积 分 得 


12 = er ?+1+{en 1)e-“ 
ate“? +l- lero? _ le" ** 


对 于 yom l, FAA cael /y R 4-13 化 为 

W = (4kT/ Zee” ™ (4-14) 
S ysl -tthBF ESF ,更 ,二 25mv 满足 此 条件 ) 时 , 式 
(4-13) BT 4b fal A 


(4-13) 


Y= Wye" (4-15) 
式 (4-15) 适 用 于 低 电热 下 ,距离 固体 表面 为 x 的 电势 分 布 情况 。 
(三 ) 国 体 表面 的 电荷 密度 (c) 
根据 电 中 人 性 的 原则 ,国体 表面 上 的 电荷 数 与 在 扩散 双 电 层 内 
的 异 号 电荷 数 相等 。 所 以 固体 单位 面积 上 的 电荷 数 ,等 于 从 固体 
表面 到 无 穷 远 时 ,在 液 相 内 部 { 体 相 ) 那 部 分 体积 中 反 离子 数 ,因此 


可 =- [oas (4-16) 
a 


将 式 (4-6) 代 人 上 式 , 得 


o= (4) (Ge) =-(2)(E) m 


g 


由 式 (4-11) 得 到 (d 更 dx).-o 代 人 上 式 可 得 
o = (2agekT /n)'?sh( ¥,/2) (4-18) 
Sy cl 时 ,上 式 化 为 


a=exTl)/An (4-19) 
上 式 即 为 表面 电势 小 于 25mv 时 ,固体 表面 的 电荷 密度 分 布 公式 。 
(四 )x 值 的 物理 意义 
式 (4-19) 与 (4-2) 相 比较 ,17x 相当 于 Helmholtz 平板 电容 器 模 
型 的 厚度 do MARI x = lx 作为 扩散 双 电 层 的 有 效 厚度 ,简称 
双 电 层 厚度 。 
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由 式 (4-9) 可 知 , 当 各 离子 所 带电 荷 数目 不 同时 , 则 有 
K = [(4aNge?/ekT) >) az) (4-20) 
ne Sic 为 溶液 中 i 种 离子 的 总 浓度 。 


对 于 25 各 时 , 同 价 离子 的 水 溶液 , 式 (4-20) 可 简化 为 
k =0.328 x 10° x Cr,Z.) mT! 


其 中 ,ci 内 第 i 种 离子 的 浓度 ,mol*dm- 


根据 上 上 式 的 条 件 ,将 电解 
质 溶液 的 不同 浓度 或 价 
SRA BH ORG kE, 
下 将 结果 代入 式 (4-15)， 
数据 作 图 4-3。 从 图 4-3a 
We wh, StF 1-1 #t 
型 的 电解 质 溶液 ,电解 质 
浓度 越 大 ,电势 随 距 离 下 
降 越 快 。x 值 越 大 ,部 扩 
散 双 电 层 的 厚度 越 薄 ; 而 
图 4-3b iH H, HER EH 
度 时 , 双 电 层 的 厚度 随 价 
数 的 增加 而 下 降 的 情况 。 


= REA Daw s 
= 


如 + Br È, Gouy- 
Chapman $ AX RX AA Fe H 
论 不 仅 成 功 地 说 明了 在 
扩散 双 电 层 空 间 电 荷 区 
的 电 茶 分布. 电势 分 布 ， 
也 对 于 电解 质 的 价 数 、 
浓度 与 电势 及 双 电 屋 厚 
度 的 定量 关系 进行 了 分 
析 , 绪 果 与 许多 实验 事 


Pie, 


图 4-3 fee, 时 电解 质 的 浓度 和 价 数 
对 扩散 双 电 层 的 影响 
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实 相符 ;由 此 得 出 的 表面 电荷 密度 与 表面 电势 之 间 的 关系 ,如 图 4-4 
所 示 ,但 它 对 一 些 特 性 吸附 现象 (图 4-6) 的 解释 却 显 得 无 能 为 力 。 


gie tionmy. 
gfe tiOnm)’ 


my amy 
{a) ib) 


图 4-4 不 同 浓度 和 价 数 的 电解 质 溶 液 的 a~ Y, M 
究 其 原因 ,问题 的 关键 在 于 点 电 /er m - 
一 


荷 的 假设 忽略 了 离子 本 身 的 体 切面 
积 。 为 此 , Stem 提出 将 表面 附 ® ° © 
近 的 区 域 分 为 二 部 分 (更 图 4- | © 四 
5) ,一 部 分 包括 表面 上 的 一 层 序 ope © © 
子 ,形成 一 个 内 部 的 紧密 双 电 。@ el @ @ 
层 , 称 stom BAM MD eie o 
括 扩 散 的 Gouy E. FR co 为 eee 
ALE AT awe em, | Stemi 
被 占据 时 ,其 电荷 密度 为 no, 二 
者 之 间 的 关系 为 
Fo = Zeso 
当 实 际 上 占据 的 位 置 为 $; 时 ， 
其 电荷 密度 o 为 . 
go Less st I EA 


由 此 可 以 得 出 ,已 占据 和 未 占据 
的 位 置 之 比 为 图 4-5 Sten 双 电 层 结 构 示 意图 
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as/( 09 ~- os) 

Stem 认为 该 比值 服从 Boltzmann 分 布 RF 
go/ go aos) = Noexp( - ( Zes + $)/kT) (4-21a) 
AP. Y; 为 紧密 层 与 扩散 层 之 简 的 界面 电势 , 称 为 Stem 电势 ;9 
为 任何 附加 化 学 势 , Ns 是 洲 质 的 摩尔 分 数 。 因 此 ,紧密 层 的 电荷 


密度 可 写 为 
Tsd = [Nsexpt - (Zet; + O) kT) IU/L + Ngexpl - (Ze, + 6) kT) J 
(4-21 b) 


(a} th) 


图 4-6 咀 附 同 叶 表面 活性 羯 离子 (a) 和 
吸附 异 号 如 面 活 性 剂 离子 或 高 价 异 导 元 子 {D) 的 电荷 变化 

对 于 电势 不 很 大 的 稀 溶 液 , 上 式 分 母 中 Asexp(-【〔(Zews +$) 
AT) 才 1, 式 (4-215) 可 简化 为 

gas/ go= Nzexpl — (ZeWs + 6) /kT) (4-21 c) 
将 Sten 层 与 固体 表面 当 作 一 平板 电容 器 ,其 厚度 为 1, 介 电 常 数 
是 与 体 相 溶剂 介 电 常数 不 局 的 局 部 介 电 党 数 s' ,固体 粒子 表面 上 
的 电荷 密度 os 为 

os 到) (4-22) 


Sem 紧密 } 层 之 后 ,Gouy FEF BY Ha el SEE SD A se 同样 服从 Goy- 
Chapman HP PRB RRA, ABR Yo 用 Ys RB. oH as 
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金属 


] Helmholtz 


4 ? Gouy 平面 ,办 
Mam 
ig 
J 
aie 
Tet 
We 
ahs 
ma T. 
NE 
SS Ea 
ht 
a 
w mi" p 
Di 
Si: 
Gh 
S43) 


AYAY 
SAT RE 
GO 
Te 


VVA 
SS KE E: 
SS ta Eer KE 
St) = OS 
pat — ao Fy 
SSD = 32 
Sas 
SSS ie = 
et f=32 


图 4-7 RAP RAR 


+o 代表 了 总 的 表面 电荷 密度 。 而 总 的 电容 则 为 
le=lre+lee (4-23) 

由 于 Stern 层 内 的 吸附 作用 不 仅 包 括 静 电 引 为 ,还 包括 van der 
Waals 力 。 实 验 表明 ,离子 越 大 , 越 容 易 被 吸附 ;离子 水 化 能 力 越 
强 , 越 林 易 被 吸附 。 有 些 外 吉 离 子 昌 与 固体 表面 带 有 相同 的 电荷 ， 
但 它们 之 间 的 van der Waals 引力 足以 殉 服 静电 排斥 力 , 缚 果 这 些 
同 寻 高 于 进入 Stem 层 , 使 得 在 Stem E A E 3 pi ae ee 
加 ,如 图 4-6a。 当 固体 表面 与 一 些 高 价 或 多 价 的 表面 活性 剂 离 于 
之 间 发 生 强 的 选择 性 吸附 时 ,由 于 更 多 的 异 号 离 于 进入 Stem 层 ， 
甚至 可 以 改变 固体 囊 面 电势 的 符号 , 见 图 4-6b 所 示 。 

Bockrist?] 等 入 提出 的 双 电 层 的 精细 模型 ,自前 已 被 普遍 接 
受 , 如 图 4-7 RHA MSA ER nL RPS RT AR 
tt ATR ASR AMR SRT HRA RRMA 
Helmholtz 平面 ,Stem 层 以 及 外 Helmholtz 平面 等 。 


第 二 节 关于 Zeta 电势 


一 .电动 现象 与 Zeta 电势 

带电 界面 与 体 相 溶 液 之 间 的 相对 运动 分 为 两 种 形式 。 一 种 是 
在 电场 作用 下 ,带电 界面 与 液 相 之 问 的 相对 运动 ,如 电泳 和 电 滩 ; 
另 一 种 是 带电 界面 与 液体 之 间 的 相对 运动 诱导 出 的 电场 ,如 流动 
电势 和 沉降 电势 。 这 四 种 现象 统称 为 电动 现象 。 电 动 现 象 的 一 个 
共同 特点 是 都 涉及 带电 界面 与 体 相 溶液 之 闻 的 相对 运动 ,相对 运 
动 的 位 置 又 都 发 生 在 带电 界面 的 切 动 面 上 ,在 切 动 面 土 的 电势 称 
为 Zeta AH, 

Zeta 电势 的 数值 取决 于 切 动 面 的 位 置 ,而 切 动 面 的 位 置 又 与 
测定 方法 .测定 条 件 以 及 带电 界面 的 性 质 有 关 。 例 如 , 当 带 电 国体 
表面 所 固定 的 液 层 较 厚 ,扩散 双 电 层 的 厚度 < ” 值 较 小 时 ,Zeta 电 
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势 较 低 ;而 当 带 电 固体 表面 夯 定 的 液 层 较 薄 ,“” 值 较 大 时 , Zeta 电 
势 较 高 。 由 于 在 四 种 电动 现象 中 ,研究 最 早 Ae He, 
所 以 ,这 里 以 电泳 为 主体 介绍 电动 现 但 中 的 Zeta 电势 。 

{一} 电泳 

带电 粒子 在 外 电场 作用 下 的 移动 速度 与 Zeta 电势 有 关 , 而 这 
一 关系 除了 受 粒 子 本 身 性 质 影响 外 ,还 受 介质 性 质 的 影响 。 如 朱 
国体 是 一 个 半径 为 器 的 球形 不 导电 粒子 ,按照 双 电 层 理论 , 则 在 
粒子 外 形成 了 厚度 为 x 的 双 电 层 。 描 述 球形 粒子 的 大 小 可 以 用 
一 无 因 次 量 kR 来 表示 ,这 一 数值 实 为 球形 粒子 半径 与 双 电 层 厚 
度 的 比率 。 其 值 的 大 小 直接 影响 至 粒子 周围 的 流 线 ( 如 果 在 外 电 
场 作用 下 , 则 为 电力 线 ) 形 状 。 图 4-8 描述 了 两 个 极限 情况 ,图 4- 
8a 表示 小 R 值 时 的 情况 。 无 论 是 双 电 层 厚 度 很 太 或 是 粒子 半径 
很 小 都 会 导致 小 R 值 。 此 时 带电 竹子 可 以 看 作 是 点 电荷 , 它 不 会 
影响 流 线 形状 的 变化 ;图 4-8b 表示 大 RR 值 时 的 情况 , 双 电 屋 厚 度 
很 小 或 者 粒子 半径 很 大 都 会 导致 这 种 情况 的 出 现 。 此 时 流 线 形状 
发 生变 化 ,如 果 REER, MALAR EEIE, F 
面 分 别 讨 论 上 述 两 种 极限 情况 讨论 。 


图 4-8 在 电 声 中 双 电 层 厚 魔 为 x-!, 半 径 为 
五 不 导电 粒子 周 图 流 缆 的 形状 
Ca}xR 很 小 ;tb) wR 很 大 
1. xR 值 较 小 时 的 Zeta 电势 
通常 当 eR <0.1 时 ,球形 粒子 可 以 看 作 点 电荷 处 理 , 且 电 帮 
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线 不 受 影 响 。 设 半径 为 R 的 球形 粒子 所 带 兆 电 荷 为 gq, 在 电场 强 
度 为 E 时 ,受到 电场 力 gE 的 作用 。 当 粒子 受到 这 一 力 的 作用 后 ， 
产生 一 翰 速 运动 , 随 运 动 速度 的 者 加 ,所 受到 的 粘 滞 阻 力也 才 大 ， 
达到 电 妃 力 和 烙 灌 组 力 相等 时 ,粒子 以 恒定 速度 Vy 运动 。 设 球 
形 粒 子 在 液体 中 运动 所 受到 的 阻力 服从 Stocks 年 律 , 粘 请 阻力 为 
6rzRrs。 当 它们 达到 平衡 时 有 
qE = GT77RRT (4-24) 
车 以 Us 表示 单位 电场 强度 下 粒子 的 运动 速度 ,这 一 速度 称 
为 粒子 的 电化 学 消 度 , 则 有 


Veg 
Us = E ~ Gay (4-25) 


式 中 ,电场 强度 EAA fe ee Ae Vm Xf 
简单 离子 来 说 , 约 为 10-fm -vy 1-s 1。 Zeta 电势 是 滑动 面 上 的 电 
势 , 它 可 以 近 以 地 看 作 是 二 种 电势 相互 作用 的 结果 。 例 如 ,一 种 是 
电动 单元 (对 胶体 物 系 来 说 就 是 蒂 粒 ) 带 的 自 电 量 + g 所 产生 的 电 
势 ; 另 一 种 是 电 层 中 可 移动 部 分 , 即 扩散 层 带 的 负电 量 - 9 所 产生 
的 电势 。 如 图 4-9 表示 。 

Re 


{a} (b) (c) 
FARAR 电动 单元 (+9) 扩散 层 ( 一 4) 
图 4-9 扩散 双 电 层 的 剖析 示意 图 
图 4-9{a) 为 固 栖 球形 粒子 完整 扩散 双 电 层 模型 。 在 切 动 面 
P 点 上 的 电势 妈 为 Zeta Be, AP 点 所 受 的 静电 场 作 用 来 看 , 它 
可 以 认为 是 由 图 4-9(h) 和 和 图 4-9(e 梦 种 情况 所 构成 。 在 图 4-9 


《b) 情 况 中 , PRBER RA + 4 WRAL, RRS BC, P 
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eee kia vn le oe MR Te Sar mere 
pn E 


AA PAE BY HB BO, 为 


-4 
fi = 4xeR (4-26) 


在 图 4-9c 的 情况 中 ,P AREER OR ee RSP. 

按 静 电学 理论 ,在 带电 量 汶 -q 的 球体 中 的 电势 上 A 
上 -一 I ___ 
“ ”de 四 1) 


所 以 在 扩散 双 电 层 中 ,P 点 的 电势 ( 即 Zeta 电势) 应 为 
+ -9 -9 
C= #4 8, .= 本 + drel R+ l/r) 4refl+ Rrr) (4-28) 


Re 值 很 小 ,前 有 1+ Rei Br 


了 
f= 本 < (4-29) 


将 式 {4-29) 中 gq ATRARK (4-25) PB 


_ È 
Up = mer (4-30) 


HRA Huckel 公式 。 实 践 证 明 , 对 于 球形 粒子 , 当 Re < 0.1 AY 
Huckel 方程 是 适用 。 

2. Rx 值 较 大 时 的 Zela 电势 

HATETE, DERRER, B Re > 100 时 ,可 以 近 
以 看 作 平 面 处 理 。 在 平行 于 国体 表面 方向 施 一 电场 ,其 电场 强度 
为 EE。 此 时 , 圈 液 界面 在 切 动 面 处 发 生 相 对 位 移 。 粒 子 的 运动 速 
度 但 定 ,它们 所 受到 的 静电 力 Fl 和 由 于 相对 运动 所 产生 的 磨擦 
APA. BRA RADHA A FERRO «x be 
EH ds ,电荷 密度 为 r 的 一 液 层 所 受到 的 静电 力 为 


(4-27) 


F, = Edgq = Edodr (4-31) 
将 (4-6) 式 的 bo 值 代 人 上 式 , 并 考 起 到 只 存在 于 x 方 铝 上 的 扩散 ， 
得 五 | = - Ete{ EF) a, (4-32) 


53 9h , BEY Bh TRY x 处 的 摩擦 力 为 qA (do/da), , Mi HE P SH (x + 
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gx) 处 的 磨擦 力 为 Md(dvwxgxjrssw) MAERA q, FHEA dx W 
屋 所 受到 的 磨擦 力 为 


PCG) Mae, (4-33) 
因为 
(区 =-( 划 (中 ja (4-34) 
将 式 44-34) 代 人 式 (4-33) 和 并 整理 得 
F, = 4) dx (4-35) 
当 作 用 力 达 到 平衡 时 ,静电 力 与 磨擦 力 相 等 , 即 FF = FP, 
- pe (SY dz = (SS) as (4-36) 
对 上 式 作 不 定 积分 ,可 得 
- ef $2) -,(2)+¢ (4-37) 


式 中 ,dvAdx 为 速度 梯度;d 灾 /dx 为 电势 梯度 ;为 积分 常数 , 它 
可 以 通过 下 面 的 边界 条 忻 求 得 , 即 当 x = wm 时 ,dP/dx=0 及 dv/ 
dx =0, 故 C =0。 由 此 对 式 (4-37) 再 进行 定 积分 , 当 与 固体 表面 的 
距离 为 从 切 动 面 到 双 电 野外 层 处 ,相应 的 电 劳 变化 为 了 至 0, 速 度 
变化 为 由 0 至 Ve, 故 有 


一 re faw = zjav 
所 以 
— Et = pVs (4-38) 
若 以 粒子 的 电化 学 消 度 Us 代替 移动 速度 Ve, WY 4-38) 
BA 
De (4-39) 
此 式 称 为 Smoluchowski 公式 , 它 通 用 于 Re > 100 HIRR. 
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比较 Huckel 公式 和 Smoluchowski 公式 可 以 看 出 ,带电 和 粒子 的 
电化 学 满 度 用 一 通 式 表示 如 下 


Up=€ 四 (4-40) 


WP, CBG Re 数值 有 关 的 常数 , 当 Re <0.1 时 ,C0 = 171.5; Re 
> 100A, C=1; m2 0.1 < Re < 100 ff, C = fC Re) /1.5, Bp 


Ues Tg Re) (4-41) 
上 式 称 为 Hemy 公式 ,其 A Re) A ARR, RERE M F 
fC Re) = b+ gg Re)? — É Re)? = gel Re)! + EC Re)! - 


[gC Red" = gC Re] exp( Re) | SPs (4-42) 


Hemy 公式 在 推导 过 程 中 ,考虑 到 由 于 扩散 双 电 书 中 的 离子 在 电场 
作用 下 也 要 移动 ,并 影响 驭 电 层 有 效 粘 度 这 一 电 访 胃 潜 作用 ,以 及 
由 于 双 电 层 和 运动 落后 于 
质点 的 松弛 效应 ,作出 了 
HEE eG ELAR a Couy- 
Chapman 模型 ,又 不 会 因 
外 加 电场 而 变形 ,以 及 粒 
子 是 不 导电 的 球体 假设 。 

通过 实验 测 得 电泳 
速度 后 ,根据 具体 情况 民 
人 适当 的 公式 ,可 求 出 
Zeta Fo, MEH RR 图 410 开放 形 液 模式 微量 电泳 仪 示意 图 

二 1 一 透明 玻 靖 架 ;2 一 长 方形 实验 池 413 一 蓝 玻 瑞香 一 
二 电极 ;5 一 导线 ;6 一 接 外 电源 的 接线 柱 ;7,12 一 阔 瑞 
— a , 管 沿 一 计 娄 毛细 管 ;9 一 空气 泡 ; 10 一 标尺 ;11 一 三 
面 移动 电 注 法 和 和 区域 电 通 活塞 ;13-- 二 通 活塞 (此 活塞 用 以 加 和 分散 介质 ) 


泳 法 。 以 微量 电泳 (也 称 
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显 答 电泳 法 ) 为 例 , 所 用 实验 装置 如 图 4-10 所 示 。 由 这 种 方法 测 
出 的 质点 运动 速度 U 在 无 液体 对 流 的 情况 下 是 质点 的 电泳 速度 
Uaa TRIERER E Uw 的 代数 和 , 即 
U= Van t Uns 
在 图 4-10 ARR a BAP , Rea A a) BE BP 
TRE PRAM L Ung AT. AK. EERE 
察 到 的 质点 运动 速度 U AEH. Ee KE A 
Uag = U- v/s (4-43) 
A.o 为 潮 得 液 模 中 的 电 渗 速度 ;; oS RT AR 
(ZRS 


电 渗 与 电泳 是 互补 效应 , 它 是 在 外 电场 作用 下 ,可 动 的 扩散 层 
带动 被 体 一 起 移动 ,而 加 体 表 面 是 相对 静止 的 。 实 验 冯 置 如 图 4- 
H 所 示 ,由 两 电极 提供 电势 ,通过 作为 回路 的 毛细 管 中 的 气泡 , 观 
察 在 管 中 液 体 的 输送 情况 。 用 电 泪 方法 测定 Zea 电势 的 公式 为 
y- CEE (4-44) 


4y 
AF, y 为 单位 时 间 的 体积 流量 ;r 为 毛细 管 的 半径 ;5 为 电场 强 
H, 


图 4-11 Wes Cee 
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{三 ) 流 动 电 势 

液体 流 过 孔 性 物 系 时 产生 的 电势 差 称 © 
AWARE, TUAH, CRAB St 
程 。 当 液体 流 过 毛细 管 时 ,由 于 毛细 管 的 ep 
AREE HY E FEZ HE, YAK G Be HE E 工作 毛细 省 
扩散 双 电 层 中 的 异 号 离子 ,和 具有 不 同 符号 图 4-12 流动 电势 示意 图 
的 离子 的 分 离 ,将 导致 电势 差 ,也 即 形成 流动 电势 。 图 4-12 为 流 
动 电势 的 示意 图 。 l 

假设 流体 的 流动 为 层 流 , 可 以 导出 流动 电势 妃 与 Zeta 电势 之 
间 的 关系 式 


FE = 让 (4-45) 
AP, Phy 5G A BE re is Fy Be 5 k Ay SRP PE a YH SE 
站) 沉降 电势 
到 目前 为 止 ,对 于 电动 现象 的 研究 还 很 少 涉及 沉降 电 扬 ,主要 
原因 是 实验 参数 较 多 ,而 且 重 算 性 很 差 。Davies 等 人 曾 在 离心 力 
场 的 作用 下 ,测定 带电 质点 相对 于 介质 移动 时 的 沉降 电势 Eg, E 
与 zeta 电势 及 其 他 实验 参数 之 间 的 关系 可 用 下 式 表 示 


“CR? - R’) (4-46) 
AP, C. 为 单位 体积 中 分 散 物 质 的 表 观 质量 ;w 为 离心 机 的 角 速 
HER, WR, 为 测定 沉降 电势 的 两 点 与 旋转 轴 的 距离 。 

二 ,实际 应 用 中 的 Zeta 电势 

(一 ) 基 浮 体 的 电流 沉 税 


电泳 沉积 是 电化 学 测度 的 一 个 直接 应 用 。 在 此 过 程 中 ,将 被 
镀 物 质 敌 成 电极 ,其 电 蓓 符号 与 欲 沉 积 的 质点 相反 。 在 外 电场 作 
用 下 ,这 些 质点 向 电极 方向 运动 .经 过 时 间 后 ,中心 电 被 上 产生 
的 沉淀 质量 m 可 由 下 式 计 算 
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m = Ir hA QR, T (4-47) 


其 中 

ECE 
~ nln( r/r) 
AP, APRN BASE 为 电势 差 (V);» 为 介质 的 粘度 ;为 
电极 覆盖 部 分 的 长 度 ;e。 Men 分 别 为 体 相 中 蜂 浮 体 的 浓度 和 电极 
EX A see EF AR DPE BE sry ,rz 为 同 轴 圆 简 状 电极 的 两 个 半径 。 

电泳 这 积 主要 包括 两 个 过 程 , 即 电 被 表面 附近 质点 的 供给 和 
质点 在 电极 区 域 的 紧密 聚 缚 作用 。 若 满足 只 有 当 电 极 区 内 悬浮 体 
的 浓度 达到 极限 值 cm 时 质点 才 发 生 紊 结 的 假设 ,质点 的 供给 速度 
就 决定 了 电泳 沉积 过 程 的 速度 ;而 小 于 Lum 的 质点 向 电极 表面 的 
运动 速度 又 取 奖 于 带电 质点 的 性 质 。 式 人 4-44) 和 和 式 (4-45) 中 , 当 
质点 浓度 给 定 后 ,2eta 电势 《代表 质点 的 性 质 , 因 此 可 以 说 , Zeta 
电势 的 数值 在 某 种 程度 上 决定 了 电泳 沉积 的 速度 。 

电泳 沉积 不 仅 可 以 制 得 粗 当 致密 、 沟 名 和 附着 诛 度 好 的 油漆 
涂 层 , 当 沉 积 层 具有 绝缘 性 质 时 ,该 方法 还 可 以 自动 调节 ,制备 出 
优质 的 均匀 薄 禾 盖 层 。 

(二) 控制 深 腾 稳定 性 

Zeta 电势 是 通过 电动 现象 测 得 溶 腔 电 性 质 的 唯一 数据 ,而 且 
该 数值 对 于 判别 溶胶 的 稳定 性 是 非常 重要 的 { 这 一 点 还 将 在 第 五 
章 详细 讨论 )。 对 于 两 种 不 同 的 带电 粒子 体系 , 当 其 他 因素 相同 
时 ,比较 它们 的 Zeta 电势 ,对 于 Zeta 电势 较 高 的 体系 ,质点 间 排 奈 
力 较 大 ,不 易 发 生 聚 沉 ,处 于 相对 稳定 状态 ;而 Zeta 电势 较 低 的 体 
A ,质点 间 排 斥 力 较 小 ,不 稳定 ,容易 发 生 聚 沉 ; 在 等 电 点 时 ,电化 
学 消 度 为 零 ,Zeta 也 将 为 堆 , 此 时 质点 间 排 斥 力 最 小 ,也 最 容易 发 
HR Lo 

对 于 同一 体系 ,其 & 值 将 随 电解 质 的 深度 而 变化 ,变化 规律 
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(4-48) 


A 


如 图 4-13 所 示 , 胶 粒 表面 可 电 荷 的 丰 硅 恰 玻 璃 水 洲 液 。 从 图 中 可 
以 看 出 ,Zeta 电势 随 洲 液 中 电解 质 异 号 离子 浓度 的 增加 而 明显 下 
降 。 实 验证 明 ,其 他 溶胶 体系 都 有 类 似 的 规律 。 


Cimmol-L 


图 4-13 在 确 硅 柄 入 璃 -电解 质 水 溶液 界面 上 的 Zeta 电势 

《三 ) 双 分 子 腾 电 性质 的 研究 

双 分 子 膜 ( 也 称 类 脂 黑 膜 BLM) 的 制备 与 应 用 是 近 二 三 十 年 
迅速 发 展 起 来 的 。BLM 最 基本 的 功能 之 一 ,是 可 以 选择 性 地 输送 
离子 或 分 子 , 即 BLM 的 渗透 率 。 图 4-14 纵 出 了 一 个 带电 双 分 子 
E ,在 两 表面 处 建立 的 扩散 双 电 层 及 电势 变化 曲线 。 从 图 中 可 以 
看 到 ,靠近 表面 活性 剂 端 基 处 ,有 一 层 相 对 国定 的 局 部 浓 虚 高 的 水 
化 反 离 子 BAMA Stem 层 ; 从 界面 起 延伸 零点 几 个 nm HER, 
产生 表面 电势 ;BLM 界面 上 的 总 电势 称 为 Nemst 电势 。 在 Stern 层 
与 扩散 层 之 间 以 及 切 动 面 与 扩散 层 之 间 的 电势 分 别 为 Couy-Chap- 
man 电势 和 Zeta 电势 了。 

若 在 BLM 两 边 加 上 电场 可 使 双 电 层 厚度 有 &-” 变 薄 , 值 变 小 。 
CREATES SRA TARA Al Platea 边界 { 见 第 六 章 第 
EEE., KE AMARA SHIN BR RLS. E 
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此 ,zeta 电势 、 表 面 电 势 Stem 以 及 电势 等 者 与 双 分 子 腊 的 渗透 性 有 
密切 的 关系 。 


又 表面 
界 Fi 
eet + @ a, 9 
f 
* p 9 下 ¢ è 
[] d 
co oN "ee 
{AE KE HE 


Stem! Gouy—-Chapman Æ 
Fa 人 人 一 


[一 wa U 
相 界 而 Htet 一 一 .一 ai 相 界 看 
{Nernst} 对 | (Nernst) 
电 执 | $ 


"SF i ORE 离 界面 的 距离 
图 4-14 一 个 带电 的 双 分 子 层 在 两 表面 处 建立 的 离子 双 电 上 层 示 意图 '3 
第 三 节 带电 界面 的 其 他 性 质 


— R-t R m 

前 面 介绍 的 界面 双 电 层 结构 ,可 以 引起 一 系列 表面 电 性 质 。 
研究 这 些 表面 电 性 质 ,可 以 帮助 确定 表面 层 的 组 成 ,表面 自由 能 以 
及 电学 特性 之 间 的 关系 。 夯 电 毛 细 现 象 是 研究 表面 电 性 质 不 可 缺 
少 的 实验 手段 之 一 。 

(一 ) 电 毛细 效应 及 其 热 力学 性 质 

长 期 以 来 人 们 就 知道 ， 与 电解 质 溶液 相 接 触 的 条 零 曲 表面 的 
形式 与 冬 表 面 的 带电 状态 有 关 。 当 未 表面 带 正 电荷 时 , 若 施 加 一 
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remem -上 


个 电势 ,使 汞 表面 所 带电 荷 降低 , 观 
AERA, STREKI o 
BSI I. Sw. Zit 
一 极 大 值 后 ,表面 张力 又 开始 下 降 ， 
汞 柱 高 也 随 之 下 降 。 该 效应 称 为 电 
毛细 效应 ,研究 电 毛 细 效 应 的 实验 
装置 如 图 4-15 所 示 。 实 验 测 得 的 
o- VHA HRW HEA, 
如 图 4-16 所 示 , CREA ae 图 415 Upmann WA G EA 
下 ,有 汞 同 给 定 的 电解 质 溶液 接触 时 ， an 
U4 9 2 E IK 97 RT SF BY EE h 1 一 电源 ;2 一 电信 益 计 ;3 一 . 参 比 电极 ; 
线 。 电 毛细 现象 的 基本 方程 为 Lipp- 4 ERRER ERASE 
mann 方程 ,可 以 由 下 面 的 推导 得 出 。 
含有 多 种 电解 质 溶液 的 Gibbs 吸附 等 温 式 可 以 写 为 

-de = > Tidy; (4-49) 
式 中 ,为 组 分 i 的 吸附 量 ,y* 为 溶液 各 物质 的 电化 学 势 (详细 定 
义 见 本 节 三 ), 它 除了 包括 化 学 势 之 外 .还 有 界面 上 产生 的 电势 项 ， 
Ep 


ui = Hi + Zet (4-50) 
A H, y AREER, 2, 为 第 i 种 离子 的 所 带电 荷 数 ,将 式 (4-50) 
代 人 式 (4-49) ,得 
-do = DiTidp’ + 2 TZedy = = RT2 Tidlne + gd 
(4-51) 
式 中 ,9, 为 在 溶液 一 方 单位 界面 上 的 电荷 量 ;ci 为 第 i 种 电解 质 的 
浓度 ,对 于 组 成 一 定 的 电解 质 溶液 , 式 (4-51) 可 以 写成 
~ {0/0F), = DP Ze = 4, (4-52) 
B 
(a?c/aW*) = - (3¢,/aV¥),= € (4-53) 
- 176° 


式 {4-527 和 式 (4-53) 称 为 Lippmann $ EMAR 它 表 未 表面 张力 
随 外 加 电势 的 变化 率 的 负 值 ,等 于 在 溶液 一 方 ,单位 界面 上 的 电荷 
量 。 式 4-55 中 的 C 称 为 双 电 层 的 油分 电容 。 


T 


otto sms em’ 
Lm 
È 
(aia 


ne 96 04 02 0 -02 -04 -06 -08 -lü -12 -14 


AVIV 


图 4-16 Rtg oe eK Oe ER 
(187) 
另外 ,对 于 1- 1 价 型 的 电解 质 , 式 4-52 A A 
—(a/av¥),=e(P* 一 工 ) 
即 为 式 44-1) 

图 4-17 SU—-PH ERR Ba. HARK 
AAPM EAS Ree. 4 F= vA, AEEA 9 
=0, 0i o = pao Fa ÆA RREA RAER, E Fa 
45a , WA nat, ie A TB E a BR, 3 eK EE- 
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这 是 由 于 体系 存在 与 表面 张 
力 相 反 的 作用 力 , 即 同 导 电荷 


之 间 的 静电 排斥 力 使 表面 增 ” 


加 ,而 表面 张力 下 降 的 缘故 。 


(二 ) 电 毛细 曲线 法 研究 表面 
活性 物质 的 或 附 能 


当 表 面 发 生 特 性 吸附 时 ， 
势能 曲线 可 能 出 现 如 图 4-5 
(al 和 图 4-5S(b) 所 示 的 两 种 情 
况 。 一 些 表 面 活性 物质 在 条 
表面 上 吸附 前 后 的 电气 细则 
FAW SAD. SA 
离子 表面 活性 剂 的 特性 吸附 ， 
首先 发 生 在 表面 正 电 荷 区 。 
从 图 4-18 AY LA a in, E EH 
Ree AY) SE eee ay E IK HP PE 
Hema. PA RHR 
与 阴离子 间 的 van der Waals 
力 , 是 以 克服 它们 之 间 的 静电 
斥 力 , 即 发 生 的 所 谓 特性 吸 
附 , 并 在 最 大 近似 平面 上 产生 
一 个 附加 电势 婚 - 更 ,附加 
Fa 3 BK (SS 世 。。 丰 
Se ee ee ae 
ey’. BA 

w= Peti- F) 

(4-54) 


T 


Hk 


BE 4-17 PEE A ae PRY) a E a R 


I 
| ~ 


图 4-18 OR PR PA FR A 
A (oH Re 2) et ee ae h 
线 的 变化 


对 于 高 价 阳离子 表面 活性 剂 的 吸附 ,也 有 类 但 的 情况 ,不 同 的 
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是 上 忠 附 发 生 在 表面 负电 荷 区 ， 由 于 阳离子 的 特性 吸 符 ,产生 的 由 
MERR + P EE fa BW AS HEA 
Y= Fa t Wo (4-55) 

由 此 看 出 , 电 毛 细 曲 线形 状 的 变化 ,往往 可 以 提供 表面 活性 物 
质 吸附 性 能 方面 的 重要 信息 。 

二 . 电 粘 效应 

实验 发 现 , 融 电 和 粒子 所 组 成 体系 的 粘度 ,大 于 相同 条 件 下 的 不 
带电 和 粒子 体系 。 和 将 这 种 由 于 壮 子 表面 带电 导致 体系 粘度 上 升 的 效 
应 称 为 电 精 效应 。 

Smoluchowski 对 电 粘 现象 作 了 理论 探讨 ,并 认为 ,造成 这 -- 现 
象 的 主要 原因 是 ,在 剪 切 带电 粒子 体系 时 ,需要 施加 车 外 的 力 来 克 
RAT RAM SRB ARS AT ZEAE A. RZ 
外 ,还 应 考虑 由 于 带电 粒子 吸引 水 化 的 异 号 离 以 及 极 性 水 分 子 后 ， 
有 效 体 积 的 增加 ,造成 了 移动 阻力 变 天 的 情况 。 考 虑 到 上 述 原因 ， 
Smoluchowski 提出 下 面 的 从 


n/m =1+2. ssie (8) | (4-56) 


RP, R 为 粒子 半径 ;上 为 物 系 的 比 电 时 ;$$ 为 粒子 占 体系 的 体积 
分 数 ; no 为 介质 的 粘度 。 

wh (4-56) PL1 Lg R20) x (el/2r) 项 是 由 于 粒子 表面 带电 
MSE SILHREAR. PHARM, C=O RIERA 
1, AR FE TE eB RA es Sf 0 BT, eK 
还 孟 粒 子 半径 的 增 次 而 减少 。 

Kruyt 通过 电解 质 聚 沉 琼 脂 洲 胶 的 实验 ,证 实 了 上 述 理 论 分 析 
的 正确 性 。 从 图 4-19 H UAE EB RREA m, wE T 
降 , 这 是 由 于 电解 质 浓 度 增 加 ,溶胶 的 Zeta 电势 下 降 , 比 电导 增加 
的 缘故 ;对 子 高 价 异 号 离子 具有 较 强 的 电 粘 效应 ,这 是 高 价 皮 异 离 
子 能 够 更 迅速 地 降低 Zeta 电势 ,造成 粘度 降低 得 更 快 的 缘故 ;对 

- 179 > 


于 不 同 的 离子 , 当 其 加 入 量 使 得 zeta 电势 为 零 时 ,都 会 使 得 电 粘 
效应 消失 ,而 出 现 [( yzm) - 1] - compere HAR ADE EE 


TM Eth ale 


Ü 04 J8 12 16 20) 24 28 


Ak (HER he ha d L E) 


图 4-19 看 白质 水 涛 液 特 性 粘度 与 铀 直率 点 水 化 谋 的 关系 
三 、 电 北 学 势 描 述 的 Donnan 平衡 
Guggenheim) A K AXT a 相 中 所 带电 荷 2 的 物质 引入 
了 电化 学 势 的 概念 
p = + Ze (4-57) 
式 中 ,ur 是 所 熟悉 的 化 学 势 ;F 为 法 拉 第 常数 ;py,'“ 称 电化 学 势 ， 
HE MA 
Hi “= (3C ZƏR) ren, (4-58) 
式 中 ,电化 学 自 出 能 6* SIE AR C 的 不 同 之 处 ,在 于 Of 
括 来 白 各 种 电 环 境 因 崇 的 影响 。 
电化 学 势 有 以 下 几 个 性 质 :(1) 对 于 不 带电 的 物质 ,ww ”= 
pi{ft27 对 了 于 任何 物质 ,pi = Ai + RTIna? ,其 中 jy“ 为 标准 化 学 
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热 ,af 是 a 相 中 物质 i 的 活 度 ;{3) 对 于 活 度 等 于 1 的 纯 相 ,mi ”= 
a (OM Te RPI Boe =~ F TT E 
决 不 会 有 明显 的 变化 ,所 以 其 活 度 的 影响 可 以 忽略 不 让;(5) 对 于 
物质 i 在 a 相 和 8 相 之 间 的 平衡 ,w= Ai o 
下 面 通过 电化 学 势 玉 讨论 Donnan YA RIL BAR. WE 4 
20 所 示 ARRARIR PNa, 的 水 溶液 为 葬 , 物 系 被 半 透 膜 分 为 | ， 
两 种 溶液 。 它 们 中 都 全 有 Nat ,Cl 和 和 溶剂 0, 二 者 均 可 湖 过 
半 透 膜 , 但 大 离子 PO AR RSA RR RRR I DP a 
BP PR AE 
pg Natte op Nat oye Clot < 二 Ce Ho = pe Ho! 
(4-59) 
对 于 电 中 性 ,有 
narp” + a7Cl =a" Nat, a" cl- = a" Na‘ (4-60) 
h 6 A PR BE Te] PAE —- PB RR 
He AEA IR, MU eS (4-59) 0 SA 


RT Ina’ Nat + FY = RTInae’® Nat + FW (4-61) 
RTina Cl- ~- FY = RT Ine’ CG- - Pe (4-62) 
RTina’® WO+ FV? = RTlnat HO+ FY (4-63) 


(723% (4-61) (4-62) PAY PY, 项 已 略 去 ), 缚 合式 {4-61) 和 和 式 (4- 
62) H48 


dha X ayy = dha X ab (4-64) 
FRG & (4-64) 与 (4-60) 得 
(na*p"” +a’ C7} x a? Cl = a’ Nat x a? Ch (4-65) 


式 (4-65) 决 定 了 离子 分 布 ;由 式 (4-61) 和 (4-62) 可 得 


RT, @® Cl ORT, a’ Na’ 
AWa wwe F ln eae T F ln RET 


APAY 称 Donnan 电势 。 最 后 ,由 式 人 4- 的 ) 得 出 诡 透 压 为 
RT | a’ HO 


l - 4-67 
VHO” a° HD ( ) 


(4-66) 


R'= P- Pps 
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与 曾 在 第 一 章 第 二 节 中 讨论 聚 电解 质 的 Donnan 平衡 的 方法 比较 ， 
电化 学 势 方法 有 既 简 明 又 透彻 的 特点 。 


ol We 


4-20 Donnan 平衡 
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第 五 章 ”溶胶 的 稳定 性 


就 溶胶 的 许多 产品 和 生产 过 程 而 言 , 固 体 颗 粒 以 一 定 大 小 在 
介质 中 分 散 的 稳定 性 ,对 于 这 些 体系 来 讲 是 非常 重要 的 。 例 如 , 药 
物 .油漆 .油田 销 井 泥浆 、 染 料 和 颜料 等 ,都 是 将 固体 在 某 种 液体 介 
质 中 最 终 分 散 开 的 野 溯 液 或 溶胶 。 

然而 ,在 很 多 情况 下 ,即使 将 固体 晰 粒 分 散在 液体 中 ,它们 也 
不 能 形成 稳定 的 分 散 体 系 。 已 分 散 的 那些 粒子 ,再 度 诊 集 , 井 形成 
大 的 聚集 体 , 从 最 浮 渡 中 沉淀 出 来 , 称 其 为 聚 沉 。 自 身 趟 发 生 诊 沉 
的 体系 ,它们 的 粘度 和 稳定 时 间 也 有 很 大 的 差别 ,这 是 与 分 子 本 身 
的 结构 特点 分 不 开 的 。 而 且 湾 胶 的 分 散人 性 ,对 于 分 子 所 处 的 环境 
(如 PH 温度、 添加 物 等 ) 也 非常 敏感 。 本章 在 讨论 上 述 问 题 之 前 ， 
首先 对 这 些 体系 中 粒子 之 向 的 力 , 作 出 合理 的 分 析 。 这 是 因为 这 
些 力 与 粒子 的 大 小 .形状 以 及 分 散 相 的 体积 一 起 ,构成 了 洲 胶 性 质 
的 完整 的 图 像 


第 一 节 粒子 之 间 的 相互 作用 力 


Tadrmos[55 认为 ,粒子 间 相 互 作用 力 可 分 为 四 种 燃 型 , 即 电子 云 
的 重 登 .静电 van der Waals 力 和 空间 效应 。 其 中 电子 云 重 三 产生 
HIVE FA de — BPE 0, RA SP BB E 
TRER LMR, OPP RE FU RAP SR 

一 ,静电 力 与 van der Waals 力 一 一 DLVO 理论 


{—-) DLYO 理论 


DLVO Mit HFP A van der waas 力 描 述 溶胶 稳定 性 的 
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一 个 理论 。 这 一 -理论 是 出 Derjaguin 和 Landua( 1941) LA A Verwey 
和 Overbeek( 1948) 分 别提 出 的 ,因此 称 为 DLYO 理论 。 i Bie 
设 ,在 分 散 粒 子 的 相互 作用 中 ,存在 一 个 斥 力 势能 与 引力 势能 之 各 
的 平衡 。 睹 力作 用 被 认为 是 由 于 注 子 周围 具有 相同 电荷 的 扩散 到 
电 层 ,和 粒 子 与 溶剂 之 间作 用 引起 的 ;而 粒子 之 间 的 van der Waals 
访 , 则 是 造 成 引力 作 册 的 主要 原因 。 次 了 达到 分 散 粒 子 约 日 的 , 必 
须 将 粒子 向 的 斥 力 作用 提高 到 足以 克服 粒子 则 的 引力 作用 ,并 能 
使 得 已 经 聚 沉 的 粒子 蛋 新 分 散 。 

AA 万 RRS AW HE. Ve 法 示 斥 力 势 能 ,粒子 间 相 互 作 用 的 
总 热能 了 应 为 二 者 之 和 

Va Vy + Ve (5-1) 

(RU BS PAE BE A TIR CRP OZR A 
R WEA PPR SS AE ea a 
(5-2) 


式 中 ,4 为 Hamaker 2; H JkT A Tn Go PBR CH = R 
2a). 由 于 引力 势能 最 初 为 笔 ROA THR A eM 
不 断 降低 .所 以 Vy 总 是 负 值 。. 

在 液 伍 的 分 散 介 质 中 ,必须 用 石 豆 Hamaker 常数 An fC 4 

An = LA P- A PY (5-3) 
FAR Ay. Ay SPB A RL Al Sd KP TB Hamaker 常数 。 粒 了 于 与 分 
BSP EER ERA, A, A, 的 数值 越 接近 ,与 此 同时 An fE 
ae). RHAPRAFT ZAMS ARE Sh. 

斥 力 势能 Va 5 PRI RAK: OP ALE KS AUER a 
Ze) APRS iP SRS BE TT Re 以 政 扩 
OA Ee ARR e | HEL S — P). (4-20) FT 4 

eh = [ekT/ (4r Nye? >) 6 Z2) PO 
对 于 半径 为 a 的 两 个 球形 粒子 , 当 ae 《= a)l 时 , 即 小 的 粒 
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TAHI RR DURARE, A FIRR 
2 
Fp = ee (5-44) 
EREA, AP REA 4- LOD PRA ERN, FERRE 


Fr = + cayre -H (5-4 h) 


当 a/u = radal B, ENARE FOAL Hr ARIA A DUREE RE UA 
2 

Vp = EET ter") (5-5) 
由 于 斤 力 势能 最 
HAS, BAN 
子 彼此 接近 斥 力 
势能 不 断 提 商 ， 
所 以 Vk 总 是 正 
值 。 


一 f ae 
TT a 


el s- Bu 
了 一 个 典型 势能 
曲线 。 其 中 分 别 
包括 两 个 粒子 疝 
的 Vas Ve AR V 
SHR AMX 
系 曲线 。 在 引力 
SRR AT ik Ae 
fe, HV EA a 
EESE, 
FRA RL. E 
5-2 中 给 出 了 注 
FLARE 5-1 对 于 两 个 不 冶 商 庆 太 力 曲线 的 总 势能 曲线 
A) HE y BE (由 斥 力 种 引 为 曲线 加 和 得 到 ) 


FE FN 
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线 的 形状 与 粒子 大小 和 观 电 屋 厚 度 的 比值 ax 1( = xa) 之 间 的 关 
系 。 图 5-3 给 出 了 电解 质 浓 度 对 总 势能 曲线 形状 的 影响 ,图 5-4 
给 出 表面 电势 ve, 对 总 势能 曲线 的 影响 。 


r 
P ROSPI MY ay 
fal thi 


图 5-2 tPF eRe oF ee HA e T EE E 
a) wal (Ch) care | 
Beal (4S AD SRE BY te ba RK 
时 ) , Rae ee VCP 5-2b) BR Bl — TE Be AE UR CP 点 ) 
以 外 , FEE F 2 1a] oP EB ARKAE Ee BL tA ah 
能 点 {5 A). Aero RANE RL TRE RI, 
为 了 区 别 于 在 第 — Be RE AE RT, AU A I ESS AR 
TPR. h FROED ANWR AARP URBAR 
Tee TE RET a PL OK RERET JE 
JACEE Re AY SR RE T P BE h Lx AA. 
将 电解 质 加 和 人 到 水 洲 液 的 分 散 介 质 中 ,将 引起 双 电 层 被 压缩 ， 
这 一 现象 对 于 和 猛 能 Y 的 影响 在 图 5-3 中 给 出 。 随 着 加 入 电解 质 
浓度 的 提高 ,« 值 随 之 上 升 ,同时 发 生 聚 沉 所 需 越过 的 能 侄 ( VD 
不 断 下 降 ,甚至 可 能 消失 。 这 和 与 用 电解 质 使 得 僧 液 溶胶 发 生 聚 沉 
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FA 5-3 A ee Pe E ARER ad EA 
A 3 fie BY Be mH 
的 实验 结果 是 一 致 的 。 图 5-4 t OR RE EO 
影响 ,并 指出 , 取 沉 瓜 华 随 表 面 电 劳 的 提 商 而 提高 。 当 离子 的 吸附 
导致 粒子 在 Sem 层 上 的 电 劳 上 升 时 ,提高 分 散 的 稳定 性 ; 当 离 序 
的 吸附 导致 Stem 电势 下 隆 时 ,人 分散 的 稳定 性 较 低 。 由 于 分 散 粒 子 
的 热能 范围 可 以 高 达 1047。 所 以 . 当 能 又 大 于 15kT 了 时 ,一 般 可 以 
认为 是 稳定 的 分 散 体 系 。 
(二)Scbulze-Hardy 规则 的 定量 说 明 


EAR E BR (GE TE BE SR DL FL FP E Ho AE ATR BE A eS I) RL 
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图 $5-4 表面 电势 v, HARE ETHET tND 
热能 的 影响 
值 ( 或 临界 聚 沉 浓度 ) FER BT A BR ARE A PE M 
AAR AMR. RAP RS RRA RAKR. CIE 
腔 的 含量 、 性 质 、 介 质 的 性 质 以 及 温度 的 影响 。 当 其 他 和 条件 缩 定 
后 ,电解 质 对 茶 溶 腕 的 隔 沉 值 也 是 一 定 的 。 表 5-1 纵 出 几 种 电解 
质 对 一 些 溶胶 的 聚 沉 值 ， 

经 研究 表明 ,电解 质 中 起 率 沉 作用 的 是 胶体 粒子 所 带 相 反 电 
荷 的 异 号 离子 , 异 号 离子 价 数 越 高 RTM. HR 5-1 可 以 
粗略 地 佑 计 出 

ü 6 ü 
M+ :M2: M3 = [00:1.6:0.13= {二 | :| {+} 


EARS FAD ay A A SS M 的 价 数 ,这 个 规则 称 为 
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Schulze-Hardy 规则 。 
5-1 电解 质 对 溶胶 的 凉 元 浓度 (mm mol du!) 


Ca(NO,), 2.40 K, 504 0.36 
K,Cr,0, 0.63 
| Et AG Y 0.69 


AKNO J), 0.067 | K,[Fe(CN),] 0.08 


Mgl NO), 2.60 


Ph( NO, 2,43 


AICH 0.053 


(1/2) AL(S0.), 4.096 


AIC(NO,), 0.096 


由 表 5-1 FY SS OS YE 50 ~ 150 之 间 , 了 两 价 离 子 在 
0.5~2 之 间 , 三 价 离子 在 0.05 -0.1 之 则 ,总 之 范围 比较 宽 ,所 以 
Schulze-Hardy 规则 只 表示 数量 级 的 关系 。 然 而 ,通过 上 面 介 绍 的 
DLYO 理论 公式 ,可 以 给 出 聚 沉 全 或 临界 京 沉 浓 度 与 电解 计价 数 
的 定量 关系 。 

根据 DLYO 理论 ,在 湾 胶 的 势能 曲线 中 , 势 垒 是 雇 征 溶胶 稳定 
的 一 种 标志 。 妆 势 合 高 度 为 零 时 ,溶胶 处 于 不 稳定 状态 。 由 图 5- 
3 可 以 看 出 ,x EBRA SRE NBT, ewe 
素 确 定 的 条 件 下 ,x 值 对 势 又 高度 的 影响 ,可 视 为 电解 奈 的 浓 庶 与 
洲 胶 稳定 性 的 关系 。 在 势能 图 中 要 找 出 ~: 条 在 电解 证 浓度 影响 下 
势 侍 刚好 为 零 的 势能 折线 , 它 的 最 高 点 加 写 为 

dV/dH=@, V=0 
Be Xd AS a a PRA FT A, EAS -2) FU (5-4ay fE 
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AR(S 1) 中 ,得 
aN 2 
Vy = et Ae = ( (5-6) 
对 式 (5-6) 微 分 ,得 
dV/dH= -xV- V,/H=0 (5-7) 
H re RAR(5-6) ,并 将 各 常数 项 合并 得 


Be}? ye 2 
et EE 0 (5-8) 
AP BARK. ZABT, AS cH =1, M 
Bek? T yo _ _ Ax 
7z “ DD 
4.415 Bek? T Yo 


上 二 


AZ? 


主将“ 代 人 式 (4-9) 中 ,得 
_ OTS Bek TS yo 
oe NGA? ZO 
AF, 是 在 势能 Y AS HH RRS PARR. SEE 
给 定 温 度 下 的 水 介质 中 , 式 (5-9a) 可 简写 为 
c= 常数 x g, AZ" (5-9b) 
对 于 给 定 的 溶胶 ,g。 和 4 也 均 面 定 。 此 时 临界 从 沉 浓度 仪 与 
离子 的 价 数 ZAK, BRE PAAR Be CNSR 
REBT Hey Kast. FARE RU—wB 
RAR (5-9b) PUB B= HR RRS A 1/1)°: 
【1zx2337173)5, 即 100:1.6:0.13。 这 一 比例 数 与 实验 得 到 的 结果 
{ 表 5-1) 完 全 一 致 ,这 就 从 实验 的 衣 度 证 实 了 DLYO 理论 的 正确 
性 ;与 此 同时 ,DLYO 理论 培 还 出 了 临界 聚 沉 浓度 与 电解 质 价 数 比 
例 关 系 中 比例 常数 明确 的 物理 意义 。 
这 里 应 当 说 明 的 是 ,电解 球 的 诊 沉 能 为 不 仪 与 异 号 离子 的 价 
数 有 关 , 还 与 下 述 一 些 因素 有 关 :{1) 同 价 异 刁 离子 的 大 小 不 同时 ， 
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RERE, RAEE, EREE- HRS AT, ENRE 
与 水 合 离子 半径 成 反比 .这 可 能 是 由 于 举 径 小 的 水 合 离子 更 容易 
靠近 胶体 粒子 的 缘故 。 对 于 高 价 离子 的 聚 沉 能 力 , 其 价 数 起 主要 
作用 ,离子 大 小 的 影响 可 以 不 子 考 虑 。 至 于 高 票 物 ! 或 表面 知性 
AD ,它们 的 聂 沉 能 力 较 强 ,这 主要 是 因为 它们 与 鹏 候 粒 子 之 间 有 
较 强 的 van der Waals 引力 ,使 其 更 容易 在 胶 粒 表面 二 吸附 的 缘故 。 
2) 不 规 册 彰 沉 ,在 溢 胶 中 加 人 少量 电解 质 , 可 使 洲 胶 发 生 聚 说 ,再 
增加 电解 质 的 浓度 ,已 发 生 每 沉 的 体系 ,双重 新 分 散 成 溶 腔 。 除 此 
之 外 ,还 有 园 导 离子 的 影响 ; 带 有 相反 电荷 的 不 同 胶体 粒子 之 问 的 
相互 作用 等 。 

FEER, AE DLVO 理论 解释 了 不 的 。 例 好 ,在 一 些 
GF AA RRL. Wit, Hiroki 提出 了 扩充 的 DLYO 理论 。 

二 .扩充 的 DLVO 理论 


根据 经 典 DLVO 理论 得 到 的 图 5-3 可 以 看 出 , 当 1- 1 价 型 电 
HO IE RF 10-4 mol-dm Ht, PARA: ME 10-7 Bl 
10 mo tdm 一 之 间 { 或 浓度 更 部 时 ) PSA ,体系 发 生 聚 沉 ， 实 
验 发 现 DLVO 理论 的 这 一 结论 对 于 亲 水 性 或 展 水 性 不 是 很 强 的 胶 
CORT BRM. (Rt FORSSK RIKER, 
RD fa CE ae Se RR AF tk DLVO 理论 指出 的 要 稳定 。 有 
FEE A Jet ee AP 24) 9 mol - dn ~ > , H F EH EY SS (TEP) A IA 
iF ERTS RM a OLA Ti0; ARPA REA BLS 5-5 所 
示 , 在 TiO, 溶胶 的 TEP( pH = 6.2) Si se pIE E (2) & NaCl RES 
图 数 关系 。 从 图 中 可 以 看 出 一 个 有 趣 的 现 旬 ,虽然 在 IEP 时 Zeta 
电势 为 零 ,但 当 NaCl 的 浓度 在 tmol- dm H ERT, ROLY Tid, 湾 
胶 叉 重新 分 散 。 正 如 后 边 给 出 的 ,经 典 的 DLVO 理论 在 1-1 价 电 
解 质 的 浓度 达 0.02mol.dm-s 时 ,就 开始 出 现 麻 烦 而 与 实验 事实 不 
Fe 。 

为 了 对 上 述 现象 作出 合理 的 解释 ,研究 人 员 曾 做 一 系列 研究 
后 发 现 ,在 粒子 之 间 还 存在 一 种 非 DLVO 力 ,并 提出 各 种 解释 。 
Derjaguim 和 Churaeyi5] 认 为 ,在 强 异 水 或 强 亲 水 粒子 袁 面 , 均 存 在 
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图 5-5 Se GRR BE Naci RA A 
{等 电 点 pH = 6.2} 
一 种 静电 力 和 van der Waals 为 以 外 的 力 , 称 为 排斥 的 水 合作 用 力 。 
对 于 1-1 价 型 电解 质 来 讲 , 它 是 比 吸 引 的 瑚 水 力 更 短程 的 力 。 排 
环 水 合作 用 力 与 溶液 中 电解 质 的 种 类 ,浓度 有 密切 的 关系 。 在 一 
般 情况 下 ,水 合作 用 力 随 电解 质 浓 度 的 增加 而 变 大 。 当 电解 质 的 
浓度 达到 或 超过 某 一 数值 时 ,这 入 排斥 的 水 合力 变 得 尤为 重要 。 
为 此 ,在 经 典 DLVO 理论 的 基础 上 ,提出 扩充 DLVO 理论 的 形式 
V= Vt k eV, (5-10) 
HA, y van der Waals 47 RS pE; + TERRE PRES EMI OHS 
DLVO 理论 中 OV, 和 Wh 相对 应 ;Vs PRA SE, ORT Se 
IPRA S RHE KATE A. SPARE ATE HER AL @, > 64° A 
aa < 64°, BIS 1 7K ai 5 Se 2k AY FEF Re BR, A Sk KE 
力 存 在 ;而 对 于 15° < 8, < 64° MOR RR TR RR, RES KG 
J, V TOBA it. MEATS IDERA GS-1) HEX. 
Hiroki"! 提出 了 扩充 DLVO 理论 的 具体 表达 式 , 即 式 {5-10) 
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中 ,在 两 个 等 同 球体 之 季 的 静电 势能 v, 为 


ca,” 


V, = In(l +e7 *") (5-11) 


式 中 ,es 为 水 的 介 电 常数 je 是 球形 粒子 的 半径 ; 为 stem 电势， 
它 常常 被 Zeta 电势 取代。 
van der Waals 分 散热 能 由 下 式 表示 
v, = Mei (5-12) 
式 中 .4 为 在 介质 3 水 ) 中 ,粒子 1 之 间 的 Hamaker 常数 ;f 称 为 
校正 因子 ,并 由 下 式 给 出 
f=1/C1 41.77 P) (5-13) 
式 中 ,P=2xHAA,h 称 本 征 电子 振动 波长 RIA 100nm. 1 
(5-13)38 AIF P<0.5 的 情况 。 当 PP >0.5 财 ,可 使 用 下 列 关系 式 
2.45 2.17 0.59 
TEP 15P?* 35P3 
根据 Pashley'*1 的 假设 , 构 型 (水 化 作用 ) 势 能 可 用 双 指 数 函 数 描述 
如 下 
Fe = 5I C,Dyexp( ~ H/D,) + Ca Daexpf — H7 Da) ] (5-15) 
式 中 ,Cs 为 指 前 因子; D1i、D; RARR, 
将 式 (5-11)、(5-12) 和 {5-15) 代 人 式 (5-10) 中 ,构成 一 个 完整 
的 扩充 DLVO 理论 。 图 5-6 描述 一 个 典型 的 式 (5-10) 的 下 与 只 离 
AWS RHR. VEH THRs ,在 于 时 经 过 第 二 最 小 势 
能 点 。 如 果 粒 子 的 动能 小 于 上 ,将 发 生 粒 于 之 间 平 衡 距离 为 A, 
的 絮凝 。 当 粒子 的 动能 大 于 FA Es 不 小 于 第 一 势能 最 小 值 
(85-6 中 未 给 出 ) BRET SABER) F A, 的 聚 沉 。 
SRR 5-66: VH RARE A 的 情况 下 ,可 写 出 
下 列 边界 条 件 


(5-14) 
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图 5.6 ATERIAA IEO RER A Eir aa 
(E, ES, E, — WA ER RR) fa) 


a,’ -xH CEET 
FV H T 4 Infl+e D- oy ft 
5 ( C, Dye MD + Cy, Doe a) = By (5-16) 
以 及 
dV E ae Py Ke “MH |， aA 天- 7( 24) | _ 
dE A, T Xl + e7) 12 Hy? H, dH H 
H Cle™ HD, + Caef a) -0 (5-17) 
a Py ad 
V n, = In +e 4) aH f 
pa C, Dye” Hf By + Ca Daer Hi) = E- (5-18) 
以 及 
dy 


_ aes ee ahia fF _ (E) | 
t= Mee My) D2 LB? HN dilly)” 


dH 
pa CeT “r” + Cre Har P) =0 (5-19) 


#(5-16)~ RG -1D AATHEHS MW, MH Cis Cs Dia Das Eia Ez 
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Hl 和 如 。 者 通过 实验 或 假设 等 方法 知道 其 中 四 个 ,其 余 的 参数 
可 以 相应 地 被 解 出 。 

图 5-7 给 出 某 流 胶 ,在 其 IEP 条 件 下 ,1 -1 价 型 电解 质 浓 度 为 
2x107”1 时 ,得 到 的 经 典 DLYO 理论 与 扩充 DLVO 理论 的 势能 与 
上 距离 关系 曲线 的 示意图。 通过 比较 可 以 看 出 ,由 于 ke AD Mh 
值 ,经 上 典 DLYO 理论 没有 给 出 能 量 势 垒 。 另 一 方面 ,扩充 的 DLVO 
理论 纵 出 的 Vs 代表 了 主要 的 排斥 势能 ,并 给 出 一 个 明显 的 势 艰 
(E,=26.8kT). 


tik MZe him} 


图 5-7 经 典 和 扩充 DEYO 理论 势能 曲线 的 比较 
Va FRS aA Ri E LYO 理论 的 分 子 间 相互 作用 势能 
(pH = 5.4. MRE H 2x 10- maldm NaCl Re eT AP) 

图 5-8 给 出 Vy 随 电解 质 浓 度 在 0.02M ~4.0mol*dm -范围 内 
提高 向 变化 的 昌 线 。 虽 然 在 较 高 浓度 时 , Vs 看 上 去 并 无 明显 的 担 
高 ,但 变化 还 是 天 得 足以 去 计算 得 到 可 观 的 值 。 

HPS 5-7 和 图 5-8 还 可 以 看 出 ,扩充 的 DLVO 理论 通过 引入 
排斥 的 水 合作 用 力 ,比较 圆满 地 解释 了 与 经 典 DLYO 理论 不 相符 
的 一 些 实验 现象 。 这 里 的 水 合作 用 代表 了 从 吸附 在 粒子 表面 上 的 
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水 化 异 导 离子 那里 , 移 去 水 合作 用 的 水 所 需要 的 能 量 , 即 水 合作 用 
力 是 由 于 吸附 在 粒子 表面 的 水 化 异 叶 离子 造成 的 。 也 正 是 由 于 这 
一 附加 的 排斥 力 ,使 得 在 IEP 时 ,高 浓度 的 电解 质 溶液 中 ,溶胶 能 


够 稳定 存在 。 


Vik? }2e(uin} 


图 $-8 NaCl 浓度 对 于 正常 的 水 合作 用 能 (FsA2a) 与 粒 
子 分 离 距 离 关 系 曲线 的 影响 
NaCl 被 度 Cmol* dm 了):1 一 0G.02;2 一 0.2;3 一 1.4:4 一 1. 
635 — 1.836 ~ 2.0;7 —4.0 
三 .空间 位 阻 效应 
妈 前 所 述 ,分 散在 溶液 中 的 固体 ,可 以 通过 台电 层 之 间 的 静电 
为 以 及 水 合作 用 力 产 生 的 空间 势 合 以 达到 稳定 的 和 目的。 除 此 之 
外 ,吸附 在 加 体 粒 子 表 面 上 的 高 察 物 或 表面 活性 剂 的 分 子 ,也 会 产 
生 一 种 对 分 散 国 体 的 稳定 作用 , 即 空间 位 阻 歼 应 。 当 两 聚 物 或 内 
PTS PEF FR BE id i eA LE, Eo BD RR E BB ot 
可 以 扩展 至 液 相 ,并且 和 披 此 相互 关联 。Tadrms' 认为 ,这 些 相互 关 
联 将 产生 两 个 效应 :混合 效应 和 炳 效应 ,并 统称 为 空间 位 阻 效 应 。 
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混合 效应 是 由 于 溶剂 与 链 之 闻 的 相互 作用 ,以 及 高 深度 链 的 
区 域 重 耸 所 造成 的 。 当 两 相 邻 粒子 彼此 接近 的 距离 小 于 粒子 表面 
层 厚 度 的 去 时 ,这 一 效应 变 的 非常 明显 。 混 合 效 应 在 很 大 程度 上 
取决 于 溶剂 与 链 相互 作用 和 链 与 链 相 互 作用 的 相对 天 小 。 当 溶剂 
与 链 之 间 的 相互 作用 比 链 与 链 之 间 的 作用 强 , 并 含有 吸附 分 子 的 
重 杰 区 域 时 ,体系 的 自由 能 提高 ,并 在 吸附 分 子 彼此 几乎 完全 接近 
aT ,产生 一 个 势 垒 。 当 链 与 链 作 用 大 于 溶剂 与 链 作 用 时 ,上 自 
由 能 将 随 区 域 重 登 而 下 降 ,结果 导致 粒子 癌 的 相互 吸引 ,而 不 是 排 
Feo 

ye He R See Fag BA RA A, SSA SE OR EIL F E ER EA 
HR ABLE) SKER S zh BRR A. EIER AT E E > aT a 
成 的 。 当 粒子 表面 分 开 的 距离 小 于 吸附 层 厚度 时 ,这 一 效应 显得 
尤为 突出 。 

Lee! 认为 , 当 在 分 散 粒 子 上 ,每 单位 面积 吸附 链 的 数量 提高 
时 ,这 两 个 效应 随 之 提高 ,并 天 扩张 至 液 拒 中 链 的 长 度 的 增加 而 增 
加 。 然而 ,由 于 随 链 长 的 提高 还 存在 絮凝 的 可 能 性 ,所 以 应 有 一 个 
最 佳 链 长 所 对 应 的 最 大 稳定 性 。 在 波 相 性 质 可 以 改变 的 情 纪 下 ， 
选择 具有 有 限 溶解 度 的 吸附 分 于 基 团 ,其 空间 稳定 作用 最 好 。 这 
是 由 于 有 限 的 溶解 度 可 以 引发 它 在 被 分 散 固 体 上 的 豚 附 ,而 吸附 
分 子 的 男 一 个 (长 的 ) 基 团 同 液 相 具有 良好 的 相 深 性 或 相互 作用 ， 
RAC ERA PMT E 

通过 DLVO 理论 和 空间 位 阻 效 应 ,对 于 高 聚 物 或 表面 活性 剂 
在 分 散 体系 中 对 稳定 性 变化 所 起 作用 的 解释 ,以 及 相应 的 实验 现 
象 ,将 在 本 章 第 三 节 中 介绍 。 


第 二 节 聚 沉 动力 学 
深 胶 沦 沉 速度 的 测定 是 研究 溶胶 稳定 性 的 方法 之 一。 产生 聚 


沉 作 用 的 内 在 决定 困 素 是 溶胶 粒子 Brown 运动 以 及 粒子 之 间 的 相 
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互 作用 ;而 外 在 因素 则 是 电解 质 的 浓度 和 人 性质。 下 面 就 这 两 方面 
的 因素 对 洲 胶 聚 沉 速度 的 影响 进行 讨论 。 

一 快速 琼 沉 动力 学 

由 扩散 控制 分 散 体 系 中 球形 粒子 的 京 结 速 度 时 ,将 导数 不 存 
在 任何 势 仅 的 案 结 过 程 。 此 时 的 率 沉 速度 由 Smoluchowski 3 Vi #2 
论 导出 。 如 图 5-9 所 示 ,和 粒子 1 向 静止 的 中 心 粒子 2 扩散 时 ,单位 
时 间 ,单位 面积 上 的 扩散 粒子 数 ,可 由 Fick 扩散 定律 给 出 


(5-20) 


nih AAP RADA; RETI RRS dard 为 在 > 
方向 上 的 浓度 梯度 。 因 为 式 人 -20) 代 表 了 在 以 为 半径 的 球面 
土 , 粒 于 健 撞 的 几率 ,所 以 4 =4rr , 则 式 15-20) 林 写 为 


二 一 = - (4rm)D Pe (5-21) 
r 


式 中 ,J 为 单位 时 间 内 穿 过 球面 粒子 数 。 设 边界 茶 件 为 ,r = mwm 时 ， 
n= nor 2R Ht, a =0, 并 对 式 15-211) 进 行 积分 得 
J= - 8a RDno (5-22) 
由 于 中 心 粒 子 2 并 非 蔚 止 , 它 也 同样 存在 Brown 运动 。 必 为 
一 级 近似 ,扩散 系数 可 取 2D ,因此 式 (15-22) 可 写 为 
J= - 16rRDno (5-23) 
式 {5-23) 代 表 了 只 有 一 个 参考 粒子 的 情况 ,对 于 no TER MT, 
单位 时 间 内 扩散 碰撞 的 几率 ,有 即 为 率 沉 速度 - dnvdt ,并 有 
- 198 > 


~ dn/dt = {16r RDno) no (5-24) 
将 Einstein 公式 D = kT/6ngR RALE, 
- dna/dt = kmo (5-25) 
AP, kr=8kT/3 gp EP k J Boltzmann 7 BM; y 2 Ar i BE SE 
称 上 为 快速 聚 沉 的 速度 常数 。 
实际 的 聚 结 这 程 要 比 上 述 复 床 的 多 。 例 如 可 能 存 生 粒子 大 小 
的 差异 ;而 且 作 为 两 个 初级 粒子 碰撞 后 ,形成 一 -级 聚 结 ,两 个 一 级 
聚 结 的 粒子 又 可 以 形成 二 级 聚 结 , 以 此 类 推 。 这 里 以 最 简单 的 情 
沈 为 例 , 并 假 世 所 有 的 率 沉 都 是 一 级 票 结 引 起 的 ,其 聚 沉 速度 可 由 
式 (5-23) 直 楼 导 出 


—dnrdt = 8xRDn’? (5-26) 
根据 边界 条 件 ; 当 =0,n= no,; 在 1=t 时 n= n 对 上 式 积 分 ,得 
mr RDagl (5-27) 
或 
| 1 
no Tale} (5-28) 
其 中 ,1 =1/8r Rdn, ,将 DD= kT/6ryR 代 人 , 则 
o 3y 
e= 4F7na (5-29) 


FO r 称 为 聚 沉 时 间 。 当 水 溶液 的 浓度 为 每 立方 米 0 ~ 10" 个 
时 ,由 式 15-28) 可 以 个 计 25 和 时 水 湾 滚 一 级 快速 聚 这 时间 的 数量 
级 仅 为 几 秒 种 。 

同样 还 可 以 导出 (i = 2,3,…n…) 级 快速 聚 沉 的 动力 方程 式 
为 


nl Ct/ 
一 = 一 一 一 一 一 一 一 5-30 
no [Leese ear) ( ) 


由 各 级 粒子 的 聚 沉 动 力学 方程 ,给 出 各 级 快速 到 沉 的 动力 学 曲线 ， 

如 图 5-10 所 示 。 图 5-11 eM RAR ARS RA 

稳定 体系 的 动力 学 曲线 。 曲 线 1 代表 了 聚 沉 不 稳定 体 杀 的 快速 涌 
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沉 过 程 ; 曲 线 2 ARABS 
(AAW Rit. ME pay 
以 看 出 ,曲线 1 的 变化 趋势 
与 图 5-10 BD n/n ir 
曲线 的 变化 趋势 相同 。 由 此 
可 以 证 明 Smoluchowski Æ YL 
理论 的 正确 性 。 

根据 Smoluchowski AY Fe 
HH. 可 以 认为 快速 聚 沉 
GERALA HA: Ch) ROL 
it FEL RL ob He Oe AA ak 
fT (2) RON I] + 与 粒子 浓 
En BPH: DRERI 
H A E BE OK 

= RBR nhn 


TEKS SR OL T, RT 
之 间 的 斥 力 势 垒 并 不 为 霉 ,它们 
很 难 靠 自身 困 素 (分 子 的 热 运 
动 ) 达到 聚 沉 的 目的 。 因 此 ,要 
加 快 聚 沉 速度 , 需 加 入 茶 种 电解 
质 深 液 。 将 这 些 与 电解 质 的 性 
TARR EE BA R UIR A R E 


图 5-11 票 沉 动力 党 曲线 


Ril. HF Zea 电势 的 大 小 在 某 种 程度 上 代表 了 斤 力 势 垒 的 陋 
低 . 所 以 加 入 电解 质 以 降低 粒子 的 zeta 电势 ,使 得 粒子 所 具有 的 
JERK TEIRA R, IP AE RRL 

对 于 有 势 又 存在 的 聚 沈 速度 ,同样 可 以 用 观 分 子 反 应 的 动力 
学 方法 处 理 , 即 仍 可 保留 式 (5-26) 的 形式 ,但 须 乘 上 一 个 指数 因子 


exp Fna” KT) 
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- dn/dt œ kmo expl — Vma KT) = kno? (5-31) 
式 中 ,Yu 为 最 大 的 斤 力 势能 ;六 PARE ROLE WA. 
令 PaA TRE R VE EE RRS Ri RS ARH iA, H 
称 为 稳定 比 , 即 
Wy, = ky/k, œ expC — Ving ET) (5-32) 
由 式 (5-32) 可 知 , 当 OW, = LAT, Vo= O, k, = ky 即 为 快速 聚 沉 ; 同 
时 还 可 以 看 出 ,jg 与 Vonn kT 具有 一 定 的 线性 关系 ,由 DLYO H 
IEAA, Vhs 是 电解 质 浓度 的 炒 数 。 所 以 ,根据 溶胶 的 电 性 质 及 
DEVO 理论 , 作 一 定 的 近似 后 ,可 以 给 出 下 式 
lg W, = - Kilge + K, (5-33) 
式 中 ,为 电解 质 的 浓度 (m mol-L-'); 对 于 给 定 温 度 下 的 茶座 胶 
ER, KK OW BR p, 25TH kR ERR K 值 为 


2 
Ky =2.06 x 10 Ze (5-34) 


Ea = Zey,” kT 
E F HRI RULER ABA RAM FRR 
的 形式 ,它们 的 动力 学 方程 可 用 通 式 的 形式 表示 为 


1 1 
一 no that (5-35) 


EP, no Mn PAA RAR BY BO IC ROE 
验 上 通过 超 显 微 镜 的 方法 测定 溶 脱 的 数目 。 

图 $5-12 是 不 同 价 数 的 电解 质 对 ApI{ 鱼 ) 深 脱 的 聚 沉 实验 结 
Ro WEEL le WO lec 作 图 得 到 的 。 由 图 5-12 可 以 得 出 两 个 
重要 的 结果 。 

(1) 图 中 各 条 曲线 的 斜率 让; FEMS SERRA A 
FREAD ARR RRA RAK. ASR K 代入 
相关 的 公式 (如 式 5-34) 可 以 求 得 相应 的 go LAR Wy 和 Hamaker 
常数 4 等 重要 的 物理 参数 。 
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(2 图 中 每 条 曲线 都 经 过 一 个 转折 点 后 , 星 水 平 线段 。 该 线段 
Art lg W, AO, RW, = 1 ,说 明 在 转折 点 处 经 历 了 从 缓慢 聚 浙 
到 快速 聚 沉 的 转变 。 因 此 ,转折 点 所 对 应 的 浓度 即 为 相应 的 临界 
RIRE ;图 中 阳离子 为 一 、 二 .三 价 的 电解 质 的 聚 沉 浓 床 分 别 为 
0.199,2.82 x 10731 1.3 x 1074mol-L7', E4789 iE tE 100:1.4: 
0.07, Schulze-Hardy 规则 相符 , AAT ESE T DLVO 理论 的 正确 


性 性 。 
lew tf eer 
Lai Ni) nan KGa 


一 10 “FHS iF 30 74 36 


lg i 


图 5-]2 BASRA APEE AA Ae a e Ri 
CARRER: © — 5204 ; 4 6504:60 — 2254; ^— 1580A; C — 5304 


第 三 节 ”高 聚 物 与 溶胶 的 稳定 性 


一 、 高 分 于 化 合 物 的 絮凝 作用 

如 前 所 人 述 ,电解 质 引 起 的 聚 沉 过 程 一 般 比 较 缓 慢 , 所 得 紊 沉 物 
颗粒 密集 ,这 是 由 于 电解 质 压 缩 了 溶 院 粒子 的 扩散 双 电 层 所 造成 

而 在 溶胶 或 晤 浮 液 中 ,加 入 极 少 量 的 高 分 子 化 合 物 或 表面 话 
性 剂 ,可 以 引起 体系 迅速 絮凝 或 诊 沈 ,絮凝 作用 彻底 ,沉淀 物 政 松 
Sid ve ,这 些 特 点 都 优 于 电解 质 所 引起 的 聚 这 。 而 对 于 在 絮凝 过 
程 中 ,高 分 子 化 合 物 或 表 而 活性 剂 所 起 作用 的 机 理 的 认识 是 在 近 
二 三 十 年 里 , 随 着 高 分 子 洲 液 理论 的 发 展 而 不 断 这 人 的 。 
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一 ) 变 联 作 用 

可 以 通过 两 神 途 径 , 引 起 发 生 交 联机 理 的 架 效 。 

1. 一 个 长 链 的 聚合 物 或 表面 活性 剂 分 子 , 在 它 的 许多 部 位 含 
有 功能 革 团 ,这 些 功能 基 团 吸附 在 邻近 粒子 的 表面 上 ,可 以 使 分 子 
附着 在 两 个 或 更 多 的 分 散 粒 子 上 ,结果 可 以 将 它们 束缚 在 一 个 松 
散 的 聚集 体 中 。Kitchenerig) 认 为 , 当 在 分 散 粒 子 表面 上 的 分 子 为 
弱 吸 附 时 ,明显 地 发 生 这 种 交 联 。 这 样 可 以 提供 丰富 的 吸附 位 置 
来 束缚 从 其 他 粒子 那里 伸展 来 的 高 聚 物 或 表面 活性 剂 分 子 。 因 
此 , 当 粒 子 表 面 禾 盖 度 高 时 ,被 豚 附 的 分 子 起 到 空间 稳定 作用 ; 当 
粒子 表面 覆盖 低 时 ,被 吸附 分 子 起 到 可 瞧 的 作用 ;而 且 在 相 部 粒子 
表面 上 的 骸 附 位 置 是 可 变 的 。 通 过 这 种 机 理 的 交 联 ,一 般 约 在 总 
表面 覆盖 度 的 二 分 之 一 时 ,达到 一 个 最 大 信 。 

2. 当 高 率 物 分 于 以 这 样 一 个 方式 , 凤 被 吸附 的 分 子 伸展 到 流 
相 中 ,而 且 这 些 伸 展 的 部 分 有 能 力 与 其 他 分 子 相 互 作用 并 吸附 在 
分 散 粒子 上 时 ,可 以 发 生 由 附着 于 不 同 粒 子 的 伸展 部 分 的 担 互 作 
用 所 产生 的 交 联 。 当 粒子 表面 第 长 链 的 聚合 物 表 面 活 性 六 分 子 履 
羡 时 ,可 以 产生 相当 高 的 附着 部 分 的 诡 联 ,这 种 交 联 在 过 去 所 描述 
的 机 理 中 是 很 少见 的 。 如 上 所 述 , 当 滚 相对 于 吸附 分 子 的 伸展 部 
分 为 不 良 深 剂 时 ,易于 发 生 这 种 类 型 的 交 联 ,而 当 吸 附 分 子 的 伸 疝 
部 分 与 滚 相 相互 作用 强 时 ,这 种 交 联 作用 降 茎 最低。 当 在 吸 赂 垃 
子 上 的 吸附 作用 具有 两 部 分 , 弓 疏 水 基 团 垂直 和 宅 交 排列 在 粒子 表 
面 , 以 及 高 的 覆盖 度 使 得 亲 水 基 团 被 强制 伸 奢 到 水 洲 液 中 时 , 通 稼 
类 型 的 表面 活性 剂 (含有 一 个 朴 水 基 团 和 一 个 亲 水 基 团 ), 也 可 能 
Re LIRA. EERE KBAR H 
iB 2K BE PB, AY VASE TREE BE ee T E TT BE, AE SR PA “fat a T 
无 论 发 生 上 述 哪 一 种 情况 , 交 联 时 所 释放 的 能 量 都 必须 大 于 交 联 
基 团 去 溶剂 化 所 需要 的 能 量 。 因 此 ,伸展 基 团 与 溶剂 强 的 相互 作 
用 可 以 阻止 交 联 。 
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( 1) ny BE BE 

对 于 水 溶液 的 分 散 体 系 ,要 求 暂时 架 凝 (如 过 滤 、 运 输 或 储存 ) 
时 ,这 是 一 个 有 用 的 技术 ,但 条 件 是 可 以 迅速 解 架 。 洲 胶 粒 子 首 先 
败 一 种 离子 型 高 分 也 化 合 物 处 理 , 这 种 化 合 物 可 以 提高 粒子 之 则 
的 斤 力 势能 ,以 达到 使 其 分 散 的 有 的。 然后 再 用 极 易 溶解 的 电解 
质 处 理 ,号 的 是 簿 缩 粒 子 表 面 的 双 电 层 ,使 其 达到 可 以 发 生 絮 凝 的 
位 置 。 在 需要 的 时 候 稀释 如 瞧 物 { 并 降低 电解 质 的 浓度 ) 将 其 重新 
AY iit 

(降低 分 做 粒 了 在 Stem 层 上 的 电势 

高 分 了 化合物 或 表面 活 姓 剂 的 离 季 与 在 分 散 粒 子 表面 上 相 皮 
电 茄 之 间 的 静电 引力 相互 作用 ,可 以 导致 电子 热合 降低 到 两 个 并 
闻 征 此 完全 接近 的 程度 ,从 而 促进 聚 沉 。 此 外 ,如 果 表 面 洛 性 剂 的 
离子 只 含有 一 个 亲 滚 基 团 ,该 基 团 与 粒子 表面 屋 上 相反 电荷 的 静 
电 瞩 引 作 用 .导致 吸附 的 表面 活性 剂 离子 将 玖 液 基 团 定向 赵 | 问 液 
相 一 方 。 在 水 介质 中 ,这 将 引起 固 - 液 界面 张力 的 提高 。 同 时 ,还 
提高 液体 在 粒子 上 的 接触 角 ( 即 提高 水 的 相 斥 力 ), 缚 果 导 致 粒子 
从 介质 中 聚集 或 被 排挤 到 气 - 液 界面 上 去 。 

絮 许 溶胶 所 需要 的 表面 活性 剂 的 浓度 , 按 数量 少 于 所 项 相同 
电位 的 无 机 离子 的 浓度 ;长 链表 面 活 性 剂 的 聚 沉 效 率 高 于 短 链表 
遂 活 性 剂 的 效率 。 另 一 方 醒 具有 这 种 结 枸 的 表面 活性 剂 的 定向 
性 ,可 以 使 粒子 更 易 分 获 于 非 水 介质 中 ,例如 颜料 的 冲洗 ,在 低 滚 
度 干 ,可 以 引起 水 溶胶 发 生 架 龊 的 表面 活性 剂 或 聚 电 解 质 ,根据 局 
样 的 机 理 FERRE ES ATA REE A. GRRE 
T BA Gi) SS Fae 2S TT HE OS — FB ae eA Pe, 3 A ik Pt 
E MHES, O AS Se eg ET a Pd a PA LE 5-13), B 
这 种 方式 进行 的 第 二 层 吸 附 ,或 许 只 有 在 Stem 层 的 电势 完全 被 吸 
附 的 异己 表面 活性 剂 中 和 以 后 , 才 有 可 能 发 生 , 例 如 在 达到 零 电 荷 
太 以 后 发 生 的 吸附 。 随 后 第 二 层 吸 附 产生 一 个 与 表面 活性 剂 离子 
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相同 符号 的 电势 (与 最 初 Stern 
层 的 电势 符号 相反 ), 这 -电势 
有 助 于 重新 分 散 粒 子 。 这 种 第 
二 层 吸 附 的 表面 活性 剂 ,通过 降 
低 分 散 相 中 表面 活性 剂 的 浓度 ， 
看 上 去 比 第 一 层 更 容易 除去 。 
因此 ,稀释 分 散 体 系 可 以 使 粒子 
重新 絮凝 。 

二 ,高 分 子 化 合 物 的 稳定 作用 


高 分 子 化 全 物 对 溶胶 的 稳 
定 作用 主要 来 自 空间 位 阳 效 应 
{ 抑 本 章 第 一 节 )。 这 里 通过 几 
个 实验 现象 予以 说 明 。 

(一 ) Gravey!®"] 通过 实验 发 
H, ERPAT EARRA S HA 
散 粒 子 上 吸附 ,最 初 提高 分 散 的 图 5-13 在 异 号 电荷 土 吸附 的 离子 表 
称 定 性 和 粒子 的 Zeta 电势 。 然 面 活性 剂 第 二 层 的 定向 排列 
而 ,同样 的 高 聚 物 离 子 在 高 销 度 未 意图 
时 , 却 明 有 显 地 引起 粒子 Zeta 上 电势 
的 降低 。 前 且 , 在 这 些 较 低 势能 的 情况 下 ,表现 出 分 散 稳 定性 的 又 
然 提 高 。 对 于 这 一 点 的 解释 是 ,zeta 电势 的 降低 是 由 于 在 高 液 相 
浓度 时 ,吸附 高 聚 物 的 萍 层 引 起 离开 粒子 表面 的 前 切面 ( 即 测 是 
Zeta 邢 势 的 位 置 ) 发 生 位 黎 。 这 一 较 薄 的 吸附 层 构 成 一 个 对 于 粒 
子 柴 沉 的 空间 势 坐 ,并 使 得 分 散 的 稳定 性 迅速 提高 。 

(二 }) 当 在 水 溶胶 体系 中 ,粒子 携带 少量 负电 蓓 时 ,可 以 由 多 价 
阳离子 引起 分 散 体 系 的 絮凝 。Otewill-6] 发 现 ,车 在 这 一 体系 中 加 
A PRO 非 离子 高 分 子 稳定 剂 , 可 以 提高 体系 的 稳定 性 。 当 高 分 字 
稳定 剂 在 粒子 上 的 吸附 达到 封闭 式 包 囊 的 垂直 单 分 子 层 时 , 
的 稳定 性 迅速 提高 。 即 使 当 大 量 的 电解 质 将 扩散 双 电 层 压 缩 或 调 
节 pH 值 至 IEP 时 ,体系 仍 具 有 相当 高 的 稳定 性 。 此 时 ,高 度 的 稳 
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定性 应 归 因 于 高 分 子 物 质 的 封闭 式 包 庄 和 强烈 沙 靖 化 的 POR SE. 
分 散 粒 子 彼此 完全 接近 将 要 求 这 些 链 非 溶剂 化 ,而 这 些 链 频繁 地 
构成 对 于 和 粒 于 辊 龊 的 能 又 。 这 种 高 度 的 稳定 性 还 可 能 是 由 于 (至 
少 部 分 是 由 于 ) 有 效 Hamaker 常数 的 降低 , 见 式 (5-3)。 上 吸附 在 粒 
于 上 的 一 层 高 分 于 物质 ,其 化 学 性 质 与 溶剂 相似 ,而 不 是 粒 于 本 
身 , 因 此 引起 有 效 Hamaker 常数 的 降低 。 粒 于 之 间 的 吸引 作用 ,也 
随 这 一 吸附 层 厚 度 的 提高 而 迅速 下 降 。 

(三 ) 将 一 个 阳 离 于 型 高 分 于 化 合 物 加 到 带 有 人 负电 荷 的 溶胶 体 
系 后 ,首先 降低 分 散 粒 于 的 Zeta 电势 ,分散 的 稳定 性 也 随 之 降低 ， 
直至 Zeta 电势 降 至 零 时 ,体系 的 稳定 性 最 差 。 然 而 , 随 着 这 种 高 
分 于 化 合 物 的 进一步 加 入 ,溶胶 的 稳定 性 又 提高 。 这 是 由 于 高 分 
于 化 合 物 的 再 度 吸 附 , 使 得 属于 零点 电荷 的 粒子 表面 带 有 正 电荷 
电势 。 提 高 高 聚 物 的 浓度 ,可 以 使 Zeta 电势 继续 变 正 ,这 时 稳定 
性 的 查 高 是 由 于 阳离子 型 高 聚 物 的 吸附 使 扩散 层 电 层 压 给 所 造成 
的 。 

MAAS RRA RMR eS REAR 
法 。 便 如 在 讨论 空间 稳定 的 时 候 ,可 以 利用 Gibbs 自由 能 变量 来 
判断 过 程 是 否 自 发 进行 。 如 果 胶 粒 压 撞 引 起 Ac>0, 则 表示 洲 胶 
稳定 ;相反 AGC <0, MERRER., 根据 热力 学 关系 式 

AG=AH- TAS 

可 知 溶胶 的 稳定 (AG >0) 能 够 采取 下 表 中 的 三 种 方式 。 


方式 AH AS AH/TAS AG BESE nE 
+ 7 + ABE MARN 
2 - - «l + MB BARH 

3 4 - >l si + 混合 稳定 难以 确定 


三 高 分 子 化 合 物 的 化 学 结构 与 分 散 性 质 的 关系 


为 了 讨论 这 一 题目 ,要 求 具 有 分 散 性 质 的 高 分 子 化 合 物 应 只 
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备 这 样 的 条 件 , 即 具有 吸附 在 固 蛋 粒子 上 的 能 力 ,并 县 可 以 还 过 足 
够 高 的 吸附 势 又 将 粒子 分 散在 液体 介质 (通常 为 水 溶 滚 ) 中 。 将 其 
有 这 些 性 质 的 高 分 子 化 合 物 称 为 分 散剂 (如 本 章 第 三 节 中 举例 )。 
虽然 通过 分 散 液 体 润 湿 固体 颗粒 是 分 散 过 程 必要 的 第 一 步 ,但 是 
只 能 润 湿 粒 子 表面 ,而 不 能 将 分 散 粒 于 的 旁 难 提 至 足够 高 的 物质 ， 
不 能 说 明 它 在 这 一 悼 系 中 的 分 散 性 质 , 这 时 它 只 起 到 一 个 润 湿 的 
作用 。 另 一 方面 AE T A E PE A RE at Be 
Be , 42) BY LA XS op CRE eS AA Ak i ie 
有 分 散 性 质 。 当 然 ,在 个 别 体 系 中 一 些 高 聚 物 既 具 有 润 湿 性 质 叉 
具有 分 散 能 力 ,不 过 在 大 多 数 情况 下 ,是 通过 将 润 湿 章 加 到 分 散剂 
中 ,以 补充 它们 潮 膛 能 力 的 不 足 。 因 此 ,这 里 所 讨论 的 问题 眼 定 在 
与 具有 对 加 讼 产生 势 又 能 力 的 高 分 子 化 合 物 有 关 的 结构 特征 上 。 

(一 ) 水 溶液 分 散 体 系 

为 了 形成 对 壮 聚 沉 的 电子 势 从 ,通常 使 用 离子 型 高 分 子 化 合 
物 或 表面 活性 剂 。 当 被 分 散 的 固体 基本 上 是 非 极 性 的 (例如 萨 水 
的 碳 ) ,以 及 分 散 介质 是 水 溶液 时 ,可 以 使 用 普通 的 高 分 子 化 合 物 
(含有 一 个 端 基 的 亲 水 基 团 和 一 个 长 的 碳 氨 链 ), 这 是 由 于 离 二 型 
高 分 子 化 合 物 在 粒 守 表面 上 的 吸附 ,基本 没有 改变 粒子 的 性 能 , 唯 
一 改变 的 是 粒子 表面 相同 的 电荷 以 及 相互 之 间 的 排斥 。 随 之 而 来 
的 将 是 形成 一 个 对 于 雍 沉 的 电子 势 驳 。 此 外 ,吸附 的 离子 型 高 分 
子 化 合 物 (或 表面 活性 剂 ) 将 采取 这 样 的 排列 方式 , 即 它们 的 可 水 
基 团 朝向 非 极 性 的 粒子 一 方 , 并 将 其 亲 水 基 的 一 端 朝向 水 溶液 相 ， 
产生 一 个 较 低 的 国 - 液 界面 张力 。 在 这 种 情况 下 的 吸附 兹 率 是 随 
蕊 水 基 链 长 的 提高 而 提高 的 。 对 于 给 定 的 粒子 , 较 长 链 的 化 合 物 
与 短 链 化 合 物 比较 , 较 长 链 的 化 合 物 是 更 有 效 的 分 散剂 。 

然而 , 当 被 分 散 的 固体 带 有 电荷 时 ,不 能 使 用 普通 的 高 分 于 化 
合 物 或 表面 活性 剂 。 如 果 使 用 一 般 的 带 有 异 导 电荷 的 表面 活性 
剂 ,除非 粒子 表面 上 的 电荷 已 经 被 中 和 掉 , 否 则 将 发 生 絮 凝 ,而 个 
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是 分 散 。 只 有 当 不 带电 苟 粒 子 表面 上 ,表面 活性 剂 离子 的 第 二 层 
WRN. ARE ARB RE A. Al HEA A A RAIN — TA 
RATE A, an SR A — Sop Be A A AH fA e, Par a) 2 
Wi oe CEL TE EFA) , Be PR ak Ph Be TT TE FAS T AS Y M BE SiE ATT R 
HAETI S, JER aE A ee TE A A AY a ok A Ad E 
for BBE Ae E Ee] REA CT a ee) PK PR A). m BO 
性 剂 离子 与 相同 电荷 粒子 之 间 的 排 斤 作用 又 阻止 吸附 ,情况 也 不 
会 有 多 少 改 进 。 所 以 ,内 有 当 在 水 溶液 中 表面 活性 剂 的 深度 相对 
比较 高 的 时 候 , 大 量 的 吸附 才能 达到 稳定 分 散 的 作用 . 

TEA SSE ,对 于 水 介质 中 带电 或 极 性 固体 的 离子 型 分 散 
剂 ,一 般 高 分 子 化 合 物 分 子 的 不 同 部 位 含有 离子 集团 ,而 用 琉 水 基 
沼 有 极 性 结构 ,例如 芳香 环 或 其 他 不 是 饱和 的 碳 氢 链 的 链 节 。 多 
个 离子 基 团 大 概 可 以 起 到 下 面 一 些 作用 :(1) 它 们 可 以 阻止 吸附 分 
PAU Gt AGA RH. KEP ARS aR 
子 茜 团 定向 排列 朝向 水 溶液 相 时 ,吸附 分 子 多 个 离子 基 团 中 的 -- 
个 ,可 以 吸附 在 一 个 相反 电荷 的 位 置 上 ,这样 可 以 三 止 高 分 子 物 质 
用 其 蔓 水 基 团 面向 液 相 的 吸附 , 随 之 产生 分 散 吝 龊 的 趋势 。(2) 它 
们 可 以 提高 高 分 子 化 合 物 对 于 聚 沉 产 生 电 子 势 垒 的 效率 。 每 个 分 
子 相 则 符号 离子 的 上 电荷 数量 越 多 ,在 相同 电荷 粒子 上 每 个 吸附 分 
了 于 提高 的 电子 势 垒 也 越 大 。 与 此 同时 ,导致 形成 的 相同 符号 的 电 
子 势 垒 ,对 于 在 相反 电荷 的 粒子 上 吸附 的 离子 电荷 的 中 和 作用 也 
B (GETERE A Gibbs A HR AA T, ERARA T 
KABRA TIRER MH E es — hE Ys TH 
人 垒 )。 由 离子 的 亲 水 基 团 的 水 合作 用 引起 的 自 直 能 的 降低 ,可 以 补 
屡 由 于 下 水 芝 团 间 水 溶液 相 接 触 所 引起 自由 能 的 提高 而 相 豆 抵 
消 。 

Esumi 讨论 了 两 个 同样 用 相反 电荷 表面 活性 剂 处 理 的 水 溶 
液 分 散 体 系 在 性 质 上 的 差别 ,其 中 一 个 表面 活性 剂 含有 单个 亲 水 
基 和 杖 水 基 , 面 男 一 个 则 在 酬 水 基 的 男 一 端 含有 两 个 亲 水 基 团 。 
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两 种 情况 都 是 虫 于 相 皮 电荷 表面 活性 剂 的 加 和 使 分 散 系 絮凝 。 然 
而 , 当 使 用 共有 单个 到 水 基 团 的 讲 面 活性 剂 时 ,被 絮凝 的 粒子 和 穿 易 
在 甲 葵 中 分 散 。 亲 使 用 在 朴 水 基 团 的 相反 端 含有 两 个 亲 水 基 团 的 
表面 活性 剂 时 ,絮凝 物质 不 能 在 甲 荃 中 分 散 ,并 在 甲苯 -水 界面 处 
形成 一 薄膜 。 在 第 一 种 情况 中 ,由 于 吸附 表面 活性 剂 分 子 的 杖 水 
基 财 定向 排 列 趋 向 水 溶 滚 相 ,因此 各 效 粒子 是 亲 油 的 ;在 第 三 种 情 
这 中 ,每 个 伸展 到 液 相 中 的 玻 水 基 团 都 全 有 一 个 未 端的 亲 水 基 团 ， 
这 一 亲 水 基 团 对 粒子 的 亲 油 性 起 组 碍 作用 ; 

分 散剂 玻 水 基 团 中 的 可 概 化 的 结构 ,提供 了 分 散剂 与 在 粒子 
大 小 范围 上 带电 部 分 相互 作用 的 位 置 .结果 导致 分 散剂 航 水 基 团 
OOK HE. BAN, Snyder" 发现 氧化 铝 利用 吸附 质 {( 分 散剂 ) 中 a B 
子 的 极 化 作用 ,将 分 散剂 吸附 在 它 的 表面 上 。 这 里 给 出 了 被 吸附 
的 物 庄 在 水 溶液 中 作为 分 散 诫 的 独特 的 定向 作用 。 

实验 中 常用 的 含有 多 离子 蔡 网 和 芳 理 的 羽 水 基 团 的 分 散剂 是 
b -人 友 酸 蔡 - 甲 醛 缩 合剂 以 及 社 酸 木质 过 等 。 

对 于 水 溶液 介质 中 的 固体 ,由 离子 单 体 所 提供 的 率 上 电解 质 往 
往 是 优质 的 分 若 剂 。 它 们 的 多 离子 基 团 可 以 将 高 表面 电荷 给 于 吸 
附 它们 的 固体 粒子 。 当 附着 于 聚合 物 主 体 的 单独 的 功能 基 团 ,在 
国体 粒子 表面 上 吸附 的 趋势 不 大 时 ,在 高 分 子 化 合 物 中 这 种 基 团 
的 数量 却 足 够 大 ,它们 具有 足够 大 的 分 子 吸附 能 去 牢固 地 图 定 分 
子 于 粒子 表面 上 。 均 聚 物 常 常 不 如 共 涌 物 那样 用 途 广 泛 ,这 是 由 
于 前 者 的 基底 {固体 表 商 ) 要 很 好 地 固定 它们 ,对 它们 的 排列 有 更 
多 的 限制 , 当 紊 合 物 是 低 摩 尔 质 量 时 尤其 如 此 。 具 有 不 同 结构 特 
性 的 单 体 共聚 物 所 提供 的 产物 可 以 牢固 地 吸附 于 变化 范围 较 宽 的 
基底 。 例 如 ,丙烯 酸 或 马 来 酸 酬 与 茶 乙 般 共 罕 形 成 的 分 散剂 以 及 
加 在 聚合 物 主体 上 的 荫 香 环 都 可 以 吸附 于 宽 范 围 的 基底 。Bus- 
calll55) 认 为 ,对 于 非 极 性 基底 ,得 链 单 体 与 长 链 单 体 共 宫 (如 丙烯 
R- F bc A A A) ,可 以 提 商 分 散剂 与 粒子 表面 的 结合 能 。 

随 着 每 个 分 散剂 分 子 中 亲 水 基 团 数量 的 提高 ,往往 使 得 分 散 
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剂 在 水 中 的 溶解 度 有 所 提高 。 这 将 导致 分 散剂 在 个 别 粒 子 表 面 吸 
附 作 用 的 降低 。 龙 其 当 表 面 活性 剂 与 粒子 表面 之 间 的 相互 作用 比 
较 能 时 ,更 是 如 此 。 因 此 ,在 -- 些 情况 下 ,分 散剂 在 粒子 表面 上 的 
吸附 以 及 它 的 分 散 能 力 随 着 表面 活性 剂 分 子 中 离子 基 团 数量 的 提 
高 ,可 能 经 过 一 个 最 大 值 。 例 如 ,在 制备 染料 水 溶液 的 分 散 体 系 
时 , 栈 水 的 染料 预计 将 与 磺 酸 木质 素 分 若 剂 的 朴 水 基 团 之 问 产 生 
一 个 强烈 的 相互 作用 , 妆 磺 酸 木 质 素 被 高 度 磺 化 时 ,产生 的 分 散 体 
系 具有 热 稳定 性 。 另 -一 方面 , 亲 水 的 染料 不 会 与 这 种 分 散剂 产生 
强烈 的 相互 作用 ,这 时 形成 的 分 散 体 系 也 不 具备 热 稳定 性 。 然 而 ， 
稍微 温 化 磺 酸 木 生 素 的 磺 化 程度 ,使 得 具有 亲 水 染料 的 分 散 体 系 
具有 热 稳 定性 。 可 以 推测 , 岂 于 高 度 磺 化 的 分 散剂 的 高 的 溶解 能 
力 ,在 提高 温度 时 ,从 亲 水 基 家 面 称 去 的 是 分 散剂 ,而 不 是 酬 水 基 
那里 的 染料 。 交 了 获得 亲 水 染料 的 热 稳定 性 ,必须 使 用 低 济 解 能 
力 { 低 磺 化 度 ) 的 分 散剂 。 

通过 使 用 空间 勃 鸡 ,也 可 以 将 粒子 分 散 到 水 溶液 介质 中 。 为 
了 这 一 目的 ,离子 和 非 离 子 型 表面 活性 部 可 以 起 到 空间 稳定 剂 的 
作用。 正如 前 面 所 讨论 的 , 当 吸 附 的 表面 活性 判 分 子 将 链 伸 展 到 
水 溶 渡 中 ,并 阻止 两 个 粒子 彼此 完全 接近 时 ,产生 对 于 紊 沉 的 空间 
势 仅 。 像 前 边 第 五 意 第 一 节 介 绍 的 , 宝 间 稳定 作用 随 伸 展 到 液 相 
中 链 的 长 度 的 提高 而 提高 。 由 于 离子 和 和 非 离子 这 些 聚 全 物 表 面 活 
TEA ,常常 可 以 通过 提高 它们 的 复合 麻 来 提高 伸 屠 到 液 相 中 的 链 
的 长 度 , 所 以 很 自然 地 ,它们 是 常用 的 空间 稳定 剂 。 带 有 高 子 基 财 
的 表面 活性 剂 沿 分 子 长 度 的 分 态 可 以 产生 这 样 一 个 空间 势 驹 ,而 
且 产 生 这 一 空间 势 垒 的 效率 是 随 分 子 伟 展 到 菠 相 中 距离 的 提高 而 
提高 。 因 此 ,长 链 化 合 物 比 短 链 化 合 物 能 产生 更 有 效 的 空间 势 圣 ， 
而 且 在 提高 它们 在 水 洲 滚 中 洲 解 能 力 的 条 件 下 ,并 没有 明显 地 降 
低 它 们 在 粒子 表面 上 的 吸附 。 由 于 POR 非 离子 型 表面 活性 前 的 
高 度 亲 水 的 POE H fE RH E ,而且 它 们 在 液 相 中 的 卷 届 形 式 
对 于 紊 沉 作用 产生 一 个 相当 好 的 空间 势 人 又 ,所 以 POE JER TR 
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活性 剂 是 一 个 具有 网 种 用 作 的 优良 的 分 散剂 。 此 外 , 厚 的 水 化 度 
使 得 氧 乙 烯 链 与 水 溶液 相 有 具有 相似 的 性 质 ,这 将 会 引起 有 效 
Hamaker 常数 的 明显 降低 , 接 弟 人 恒 是 粒子 之 则 的 van der Waals 引力 
的 迅速 地 降低 。 对 于 具有 有 效 空间 势 侍 的 吸附 层 的 厚度 ,一 般 必 
须 超过 2.Snm。 对 于 在 水 溶液 介质 中 的 POE 链 , 当 在 链 中 含有 多 
于 20 个 EO 单 元 时 ,可 以 达到 这 一 数值 。 

“RAPE RG ORAL ZMEREN. AEA P 
的 两 个 整体 是 被 分 开 的 因此 ,可 以 为 了 最 佳 的 效果 和 最 佳 效率 ,用 
北 学 的 方法 设计 它们 的 特性 功能 基 男 和 紊 合 度 。 设 计 一 个 整体 可 
以 强烈 地 吸附 在 粒子 表面 (并 且 在 液 相 中 的 深 解 度 是 有 限 的 ) , 另 
一 个 整体 可 以 伸展 到 液 相 ( 并 与 液 相 之 间 具 有 良好 的 协调 作用 )。 
由 环 气 乙 烷 和 环 氧 丙烷 制 得 的 聚 氧 乙 烯 - RL ie ( POE- POP) 整 
CREP RAR ARAN Se, A SRR ERB RT 
质 中 的 分 散 性 ,产物 的 结构 被 设计 为 

H(OCH,CH,) , [OCH(CH, ) CH; ] »(OCH,CH,},0H 
ARR Pk 8 O POP 整体 , [ OCHCCH);CH, | y 附着 在 固体 粒子 表 
面 ,而 水 溶性 的 POE FE WL AS Re XR BKB, 
并 对 完全 接近 的 相 邻 粒子 产生 一 个 空间 势 全 。 另 一 种 类 型 空间 稳 
SAN BABE 
H[ OCH( CH, ) CH, ] yt OCH, CH, pL OCH{ CH, ) CH, ] z OH 

这 里 ,核心 整体 POE 被 POP HMA. KEAR RADE EF ok 
AR ALD Se BE) ZEAE CK BRP POL HARE AR, 
而 POP 的 溶解 度 较 高 ,结果 导致 前 者 有 效 地 吸附 在 固体 颗 煌 上， 
而 后 考 则 伸展 到 液 相 并 产生 空 亲 势 垒 。 这 两 种 类 型 的 稳定 剂 的 空 
间 稳 定 作 用 都 是 随 伸 展 到 液 相 中 链 长 度 的 提高 而 提高 。 在 这 种 类 
型 的 复合 物 中 ,溶解 度 随 POE 链 长 增加 而 提高 ,这 一 结果 可 以 迅 
速 被 丽水 基 寺 的 聚 氧 丙烯 链 的 增长 而 抵消 掉 。 可 以 预言 , 当 这 种 
分 散剂 中 聚 氧 乙 烽 和 聚 氧 丙烯 链 都 较 长 时 ,分 散剂 的 效果 最 好 。 

Glazmanl5j 指 出 , 当 被 分 散 的 粒子 具有 亲 水 性 时 ,常用 的 POE 
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非 离子 表面 活性 剂 的 叹 朵 作用 是 这 样 进行 的 ,即将 POE 链 定 向 朝 
向 亲 水 的 粒子 表面 ,而 玻 水 链 则 定向 于 水 溶液 相 。 随 后 分 散 的 稳 
定性 是 通过 双向 结构 来 达到 的 ,这 种 双向 结构 是 由 定向 排列 的 两 
个 表面 活性 前 层 的 疏水 基 团 彼此 连接 形成 的 ,而 第 二 层 的 POE 链 
则 定向 于 水 溶液 相 。 例 如 ,对 于 亲 水 性 粒子 ,只 有 当 水 溶液 中 表面 
活性 剂 的 深度 达到 或 超过 玖 水 基 轩 可 以 彼此 连接 的 浓度 (例如 
CMC) 时 ,表面 活性 剂 才 起 到 稳定 分 散 的 作用 ,这 一 现象 常用 上 上面 
的 解释 来 说 明 。 

CEKER i ER 

(EG Sr FB SE KP a RR Te eee 
SH ERASANDA KES. SHR RT iT 
电 带 数 时 ,电子 势 垒 就 变 得 比较 重要 了 。 空 间 势 全 可 以 通过 两 种 
途径 来 提高 ,一 个 是 在 粒子 彼此 接近 时 ,吸附 的 表面 活性 剂 分 子 伸 
展 到 分 散 介 质 中 ,通过 去 溶剂 所 需 的 能 量 来 提高 空间 苑 人 笃 ; 万 一 个 
是 通过 完全 接近 的 两 个 粒子 ,使 在 吸附 位 置 上 分 子 的 运动 和 分 布 
受到 限制 后 ,导致 体系 丧 的 降低 , 面 使 空间 势 健 提高 。 可 以 通过 吸 
附 在 粒子 表面 上 的 分 子 降低 有 效 Hamaker 常数 和 粒子 之 间 的 相互 
作用 。 这 种 吸附 分 子 从 粒子 表面 伸展 出 的 亲 滚 基 团 具有 与 分 散 液 
EHAE. 

a0 IA GER A n LA e eR ER PR RE. Aitta 
ERFRRHERHRAL ,而 脂肪 链 则 朝向 分 散 液 体 。 提 栅 作 
用 于 葵 环 上 的 烷 基 基 团 的 长 度 和 数量 可 以 提高 分 散 系 的 稳定 性 。 
用 同样 的 方式 ,加 人 长 链 的 肤 可 以 改善 两 种 固体 (如 知 盐 和 钾 盐 》 
在 非 极 性 溶剂 中 的 分 散 性 。 作 为 分 散剂 的 胺 的 效率 随 著 胺 链 长 的 
增加 面 提高 。 

Fowkest 中 提出 了 在 非 水 介质 中 国体 粒子 的 电子 填充 机 理 , 其 
中 包括 在 中 性 粒子 与 中 性 吸附 分 散剂 之 间 的 酸 碱 作用 。 当 带电 的 
分 散剂 被 解吸 时 , 便 以 填充 胶东 中 心 位 置 的 方式 混杂 到 非 水 相 松 
散 的 可 逆 胶 束 中 去 。 结 论 是 , 酸 或 碱 的 聚合 物 是 在 非 水 介质 中 对 
”固体 粒子 有 效 的 分 散剂 。 
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第 六 章 ” 乳 状 液 与 泡沫 


乳 状 液 是 一 种 或 多 种 液体 分 散 于 另 一 种 不 相 溶 液 中 的 体系 ; 
泡沫 是 将 气相 分 散 于 液 相 之 中 构成 的 体系 。 但 它们 均 为 胶体 分 获 
体系 中 分 散 度 较 低 的 粗 分 获 系 ,并 属于 热力 学 不 稳定 体系 。 它 们 
能 够 稳定 存在 , 单 筷 其 自身 因素 是 很 难 做 到 的 。 喝 老 的 情况 是 通 
过 加 入 第 三 种 组 分 ,以 加 强 体 系 的 稳定 性 。 因 此 ,研究 乳 状 液 的 类 
型 , 乳 状 液 与 泡沫 的 性 质 ,以 及 它们 稳定 的 机 理 和 稳定 的 影 啊 因 
素 ,构成 了 本 章 的 核心 内 容 。 


第 一 节 ” 乳 状 痕 肥 其 稳定 性 


— AREKE 

JWE, H FLR H PRR AEH A A A A, 9 — AH 
称 为 外 相 。 若 其 中 一 项 为 水 , 则 称 为 “水 相 ”, 另 一 项 不 溶 于 水 的 有 
机 液体 称 为 “ 油 相 ”。 内 相 为 水 ,外 相 为 油 的 肪 状 液 , 称 为 油 包 水 型 
乳 状 液 ,并 用 W/O 表示 ;内 相 为 油 , 外 相 为 水 的 乳 状 液 , 称 为 水 包 
油 型 乳 状 液 ,用 OW 表示 。 乳 状 液 内 相 的 大 小 范围 多 在 10 ~ 
I0 3m, 微 采 状 液 内 相 则 为 9-*m 或 更 小 。 如 果 将 两 个 互 不 相 浒 
的 液体 放 在 一 起 ,并 用 广播 动 一 段 时 间 后 ,会 形成 有 屯 状 小。 再 静止 
一 段 时 间 , 它 们 又 会 分 成 两 层 液 相 ,例如 莹 和 和 水。 显然 互 不 相 溶 的 
两 个 液 相形 成 的 乳 状 滚 很 不 稳定 。 如 果 在 这 一 体系 中 如 人 第 三 种 
组 分 ,就 会 得 到 上 比较 稳定 的 乳 状 液 。 例 如 在 芋 -水 体系 中 加 入 少 
量 的 皂 液 后 ,所 形成 的 乳 状 液 分 层 非常 缓慢 。 这 种 能 够 增强 乳 状 
液 稳 定性 的 少量 添加 物 , 称 为 她 化 剂 。 
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所 有 说 明 产 生 OW 和 wo MI ORR REEE, MEES 
验 的 Bancroft 规则 基础 上 形成 的 。 研 究 认 为 ,在 液 - 液 界 面 上 ,由 
表面 活性 前 分 子 的 吸附 和 排列 所 产生 的 界面 区 域 的 两 侧 ,. 可 以 其 
有 不 间 的 界面 张力 (或 界面 压 为 ), 妇 表面 活性 剂 分 于 的 亲 水 问 与 
水 相 分 子 之 同 的 界面 张力 (或 在 亲 水 端 之 间 的 界面 压力 ) ,不 间 于 
表面 活性 剂 的 朴 水 基 奖 与 油 相 分 子 的 界面 张力 (或 朴 水 端 之 间 的 
界面 压力 )。 在 形成 乳 状 液 时 ,为 了 缩小 上 共有 较 大 界面 张力 一 全 的 
面积 ,界面 区 域 将 趋向 弯曲 ,这 样 订 使 界面 自由 能 降 至 最 低 。 如 果 
油 - 踊 水 端 张 力 大 于 水 - 亲 水 基 端 的 张力 (或 揪 于 界面 压力 ), 则 前 
者 的 面积 将 被 缩小 ,界面 腊 向 油 一 删 弯曲 导致 水 包 铀 并 形成 O/W 
型 筷 状 攻 。 反 之 ,苦水 - 亲 水 基 端 的 张 万 大 于 诗 一 丽水 病 的 张力 (或 
低 于 寺 面 力 ), 则 水 -洒水 基 端 一 全 的 面积 将 被 缩小 ,引起 异 面 膜 同 水 
相 一 全 弯曲 , 结 示 形成 WO BTR, APR TS ERLIE F) H TE ih 
界面 产生 一 个 较 低 的 界面 张力 (或 较 大 的 界面 压 ) ,首先 形成 WO 
型 乳 状 液 ;而 水 深 性 乳化 剂 , 则 在 水 的 界面 产生 一 个 较 礁 的 界面 张 
力 ( 或 较 高 的 界面 压力 ) ,形成 一 种 0/W 型 乳 状 液 。 
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W/O BALA ADE a Of W 型 乳 状 滚 的 形成 


图 6-] 接触 角 对 乳 状 液 类 型 的 影响 
为 外 ,可 以 根据 油 - 水 -乳化 剂 边界 作 接触 角 的 不 同 ( 图 6-1), 
解释 这 样 两 种 类 型 乳 状 液 的 形成 。 邵 果 当 油 .水 和 乳化 前 三 者 之 
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间接 触 时 , 油 的 接触 角 { 测 定 以 油 相 为 基 淮 的 接触 衣 ) 小 于 90°, 出 
油 的 表面 向 水 相 一 方 弯曲 ,形成 W/O 型 乳 状 液 。 然 而 ,应 注意 的 
是 , 若 油 的 接触 角 小 于 90?, 则 aog< oye, (CEP on oye AWS 
乳化 剂 之 间 的 界面 张力 和 水 与 乳化 剂 之 间 的 界面 张力 ) , 即 乳 化 痢 
的 朴 水 基 客 于 亲 水 基 。 若 水 的 接触 角 小 于 90", 则 or > oye, FLAG 
PAY Se KE Se KE. AJE, SK ERE RPE PE OW 
型 乳 状 液 , et KE BER SLI PAE WO 型 乳 状 液 。 如 果 乳 
TFA TKR = Se RATA eB e 
Ay BE fh A RA FETE m RE SE. APR AA SRE 
E89 FLEA) BE AS BR aK tS PF W, (SK TA TER 
溶 于 油 时 ,这 种 关系 才 是 定量 的 。 对 于 下 到 情况 的 乳化 剂 只 能 作 
为 定性 讨论 : 当 乳 化 痢 只 尝 于 水 要 或 油 相 中 的 一 相 时 , 它 与 相 洲 那 
一 相 的 接触 角 为 零 , 这 一 接触 角 必 然 小 于 乳化 剂 所 不 溶 于 那 一 相 
的 接触 角 。 因 此 ,与 乳化 剂 相 溶 的 那 一 相 就 是 乳 状 液 的 外 相 。 凶 
HAH SLID A FOE W/O 型 乳 状 液 ,而 那些 水 溶性 乳化 剂 , 则 
优先 形成 OAW 型 乳 状 液 。 

对 于 含有 表面 活性 剂 的 Baso, 乳 状 液 接触 前 的 测定 已经 证 实 
TEPES. RAP ME Ay i E AA TF 90* 时 E R WwW 
0 型 有 她 状 液 ; 稍 微小 于 90° 时 ,形成 Ow PLR. RA 
大 于 90°8 , BaSO, 粒子 分 散在 袖 相 中 ;如 果 接 触角 小 于 90°* 很 多 ， 
Ni BaSO 粒子 分 散在 水 相 中 。 在 后 次 种 情况 下 , 驰 状 液 被 破坏 。 

根据 在 铀 - 水 界面 上 , 油 泣 和 水 滴 聚 结 的 研究 证 实 这 样 一 个 
结论 : 即 内 相应 是 与 乳化 谢 具 有 较 高 接触 角 的 一 相 ; 而 且 假 定 对 于 
两 种 类 型 乳 因 牙 的 形成 还 存在 另外 一 个 因素 。 据 信 ,构成 液 漓 的 
物质 可 以 具备 润 湿 在 液 滴 与 外 相 之 间 吸 附 膜 的 能 方 , 滚 滴 在 外 相 
中 的 稳定 性 主要 由 这 一 能 力 的 天 小 来 确定 。 如 果 在 小 滴 中 的 物质 
可 以 润 湿 界 面 膜 ( 即 在 构成 膜 的 乳化 剂 与 液 滴 中 的 物质 之 间 存 在 
一 个 较 低 的 接触 衣 ) ,那么 由 于 外 相 很 难 去 润 混 两 个 液 滴 之 闻 的 区 
域 , 液 注 将 不 易 发 生 聚 结 , 乳 状 液 是 稳定 的 ,因此 在 乳 状 液 A 
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中 含有 不 易 润 训 乳 化 剂 的 一 相 ( 部 该 相 使 得 滚 滴 与 乳化 剂 的 接触 
fl BE DL RET A SE FS SE FL TR o 

(COAR A ob ER 

Navies 和 Rideal 在 Smoluchowski Be fF R UT BIG AY BE a OE, BB 
TEAR PR RR TR. ESR h, H 
扩散 控制 妹 形 粒子 的 聚集 速度 时 ,有 下 列 关系 式 

—dn/dt = 4x Drn? (6-1) 

式 中 ,D 为 扩散 系数 ;r A MERE REI PA PS 
EAA in 为 单位 体积 内 的 粒子 数 。 假 设 站 子 的 每 侈 碰撞 都 是 
有 效 的 ,并 以 此 来 计算 粒子 数 日 的 减少 。 在 所 存 的 分 散 体 系 中 ,都 
PE- TH T REA HES FARA 


-dndt= 4nrDm'e "T {€-2) 
在 纵 定 温度 下 对 上 式 积分 ,得 
Lin =4nDrin’e” Ta € (6-3) 
sO CHAAR. RE Einstein HE 
AT 
D= Ön ya 


式 中 ,a RHE Ae ROT TE ER A (Sor = 20) BO 
AE REA ,由 


1 AAT AFT (6-4) 
n 37 


用 lsn Xie ERC 申 显微镜 下 观察 的 每 单位 体积 中 的 粒子 数 玉 
确定 ) ,由 有 曲线 的 斜率 来 信 计 到 值 。 可 以 看 出 ,5 随 屯 状 液 中 粒子 
的 大 小 和 数量 的 变化 而 改变 。 

假设 了 = Fn 为 粒 于 的 平均 体积 ,其 中 为 分 散 相 的 体积 分 
数 ,出 


| v= te r+ € (6-5) 


对 上 式 求 导 AR ae BE as BE AY Fe 
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并 以 些 来 说 明 乳 状 液 的 稳定 性 。4 对 于 给 定 体 系 为 常数 , 称 为 竺 
AAT. MARAEA E 的 数值 可 以 看 出 乳化 剂 的 影响 ,FE 包括 机 
械 能 笃 和 电子 能 皇 两 部 分 。 式 (6-6) 即 为 有 水 滴 和 油 滴 两 种 液 滴 
存在 时 , 乳 状 液 形 成 类 型 的 率 结 动力 学 方程 ,并 称 为 Davies EREA 
程 。 

根据 上 述 动 为 学 理论 ,在 有 好 状 剂 存在 的 情况 下 ,将 油 和 术 搅 
拌 在 一 起 时 ,所 形成 乃 状 液 的 类 型 是 由 商 个 竞争 过 程 的 相对 速度 
来 决定 的 。 这 两 个 过 程 分 别 为 :(1) 油 滴 的 了 结 和 2) 水滴 的 率 缚 。 
利用 搅拌 ,同时 将 狂 相 和 水 相 分 散 为 液 滴 ,随后 是 在 这 些 液 滴 的 界 
面 周 半 吸附 上 乳化 旗 。 萌 结 速 订 较 快 的 一 相 , 则 成 为 连续 的 处 相 。 
如 果 水 滴 的 聚 结 速 床 大 于 油 滴 的 聚 结 速度 OO Ww 型 乳 状 
液 ;车 油 滴 的 率 续 速度 大 于 水 滴 的 聚 结 速 讼 ,就 形成 WoO BR 
液 。 妆 两 相 的 聚 结 速度 相同 时 ,体积 较 大 的 一 项 将 成 为 外 相 。 

通常 ,在 界面 膜 中 的 亲 水 基 团 构成 一 个 对 于 油 滴 聚 结 的 势 人 对， 
与 此 同时 ,在 界面 眶 中 的 玖 水 基 园 构成 一 个 对 于 水 注 素 绪 的 势 合 。 
所 以 ,对 于 一 个 亲 水 基 团 占 优 势 的 界面 膜 ,有 形成 OW FLARA 
的 趋势 。 反 之 , 若 朴 水 基 团 占 忧 势 , 则 和 泪 于 形成 W/O 型 乳 状 液 。 

根据 Davies 方程 , 当 回 度 为 碰撞 因 于 的 10 一 信 时 ( 即 Ae tr 
=10°°A) ,为 快速 聚 结 。 这 种 快速 襄 结 在 一 个 小 时 之 内 分 敬 相 完 
全 萌 结 ;而 当 聚 时 速度 为 10 A BS a IG ,在 这 类 分 
散 体系 中 的 分 散 相 可 以 保持 数 月 的 稳定 性 。 因 此 ,如 时 在 体系 中 
一 相 的 聚 结 速 麻 约 为 10-54 ,而 另 一 项 的 聚 结 速度 相当 快 , 将 形成 
由 具有 缀 煤 聚 结 速 庆 的 一 相 必 为 连续 外 相 的 稳定 的 乳 状 歼 。 另 一 
方面 若 两 相聚 结 右 床 都 是 10-24, 两 相 将 迅速 聚 结 , 乳 状 液 被 破 
H. 

如 果 在 乳 状 洲 中 加 大 某 种 物质 ,或 变化 某 个 条 件 , 都 可 以 使 两 
相 以 下 面 的 方式 改变 聚 结束 度 : 连续 相 的 职 结 速度 降低 相当 快 (如 
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达到 约 107° 4) ,而 分 散 相 的 聚 结 速度 却 提高 非常 快 (如 达到 107… 
A) ,这 时 的 乳 状 液 在 搅拌 的 条 件 于 将 发 生 内 相 与 外 相 的 转换 。 

= BMAKKBENA R 

(— +) FF i iR AS y PE tE Mi 

EIR BEF , AA AA BS A 9 3h, AEEA 
LE RE METS , BUR FE RAY PL AB Pe J E G A 
Wis) HES E, DAB TAS R I RR PK «SE RE AR 
体系 的 自由 能 。 如 果 这 个 过 程 连续 进行 ,分 散 相 将 从 乳 状 液 中 分 
离 出 来 ,同时 乳 状 液 被 破坏 。 所 以 ,界面 障 的 机 械 强 度 是 确定 粗 乳 
状 液 稳 定性 的 一 个 主要 因素 。 

为 达到 最 太 的 机 械 强 度 ,压缩 由 吸附 的 表面 活性 剂 形成 的 界 
面膜 ,使 其 具有 强 的 横向 分 了 守则 力 , 并 表现 出 高 的 腊 弹 性 。 在 乳 状 
液 中 ,两 个 碰撞 滚 注 之 间 的 液 菩 与 在 泡沫 中 两 个 相 邻 气泡 之 同 的 
液 层 是 一 样 的 ,由 于 相同 的 原因 而 表现 出 膜 的 弹性 。 

由 于 高 纯度 的 表面 活性 剂 往往 产生 不 是 完全 封闭 的 界面 瞳 ， 
所 以 机 械 性 能 不 是 很 强 。 一 个 好 的 乳化 剂 通常 者 是 由 两 个 或 两 个 
以 上 的 表面 活性 剂 组 成 ,而 不 是 单一 的 表面 活性 剂 。 常 见 的 组 合 
是 由 一 个 水 深 性 表面 活性 剂 和 一 个 油 溶 性 表面 活性 剂 组 成 。 油 溶 
性 表面 活性 剂 一 般 含 有 一 人 长 的 直 链 的 玻 水 基 团 ,以 及 唯一 的 短 
极 性 亲 水 基 团 .这 种 表面 活性 剂 提高 在 界面 膜 中 表面 活性 痢 分 子 
之 间 的 模 向 相互 作用 ,并 压缩 该 渡 腊 。 此 时 渡 腊 的 机 械 强 度 轰 好 
于 没 加 表 而 活性 剂 时 的 强度 。 例 如 ,将 一 定量 的 月 桂 醇 加 到 十 二 
烷 基 硫酸 负 乳 状 液 中 ,使 其 在 内 相 表 重 形 成 一 个 封闭 式 包 囊 的 单 
分 子 膜 ,由 此 提高 乳 状 滚 的 稳定 性 ;通过 加 入 压缩 双 电 层 的 NaCl, 
可 以 降低 离子 端 之 间 的 静电 排斥 力 , 并 使 得 表面 活性 剂 的 疏水 链 
彼此 更 加 接近 。 

液晶 的 形成 也 可 以 稳定 乳 状 液 。 通 过 在 围绕 分 散 粒 子 界面 上 
的 积累 ,粒子 周围 的 液 喘 形成 高 粘度 区 域 ,这 一 区 域 阻 止 单个 被 滴 
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的 聚 结 ,并 为 防止 分 散 粒 子 彼此 接近 到 引力 发 挥 作用 的 让 离 而 提 
贷 一 个 空间 势 垒 。 

作为 油 深 性 和 水 溶性 表面 活性 剂 混合 使 用 的 例子 ,Span{ 失 水 
RRRA Tween{ 聚 所 乙烯 失 水 山梨 醇 脂 ) 的 混合 物 是 一 个 具 
有 多 种 以 上 用 途 的 乳化 剂 。 由 于 Tween 与 水 溶性 表面 活性 剂 产生 
一 个 较 大 的 相互 作用 ,所 以 它 与 非 聚 氧 乙 烘 化 的 醋 相 比较 ,能 够 更 
进一步 伸展 到 水 中 。 并 且 可 以 认为 ,在 界面 膜 中 彼此 接近 的 两 种 
物质 的 疏水 基 团 更 加 靠近 ,甚至 出 只 有 一 种 表面 活性 剂 存在 时 , Bi 
水 基 团 的 相互 作用 更 强烈 。 图 6-2 给 出 了 在 界面 上 的 混合 结构 。 
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图 #2 在 油水 界面 上 Span(80) A) Tween(40) 之 间 的 名 元 结构 
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尤其 在 W/O HAIRS BHR ARH BEY 
须 更 大 。 研 究 认 为 ,这 种 膜 其 有 非常 强 的 横向 分 子 间 作用 力 。 就 
漠 面 而 言 , 它 具有 一 种 良好 的 扩张 定 闪 性 ,使 膜 的 弹性 大 大 提高 。 
具有 上 述 特性 的 膜 可 以 称 为 固体 压缩 型 膜 。 由 于 在 W/O 型 乳液 
中 ,水 滴 捣 带 很 少 的 或 不 带 有 电荷 ,对 于 液 泣 的 聚 结 不 具备 电子 执 
奉 。 因 此 ,这 种 类 型 的 膜 对 于 WoO BARRERA OER. E 
W/O 型 握 乳 状 液 中 ,防止 液 泣 育 结 的 主要 因素 是 界面 膜 的 机 械 强 
度 , 著 在 相 邻 渡 滴 的 频繁 碰撞 下 ,她 状 液 仍 能 保持 稳定 ,就 要 求 膜 
必须 具有 超常 的 强度 。 与 在 O/W 型 乳 状 液 中 油 滴 的 球形 形状 对 
Ee FE W/O 乳 状 流 中 水 滴 的 不 规则 形状 ,证实 了 在 这 种 乳 状 液 中 
界面 膜 的 高 度 弹性 。 

{二 ) 内 相聚 结 的 电子 势 骑 和 空间 势 鸡 


在 分 散 液 滴 (内 相 ) 上 存在 的 电荷 对 于 彼此 完全 接近 的 两 个 粒 
子 构成 了 一 个 电子 势 合 。 这 被 认为 是 在 OW 型 乳 状 液 中 唯一 的 
一 个 重要 因素 。 在 0/W 型 乳 状 被 中 ,分 散 液 滴 上 的 电荷 来 源 于 用 
亲 水 基 末 端 定 向 于 水 相 的 表面 活性 剂 的 吸附 层 。 在 由 离子 型 乳化 
剂 稳定 的 乳 状 液 中 ,在 分 散 粒 子 上 的 电荷 符号 总 是 决定 于 两 性 离 
子 所 带 的 符号 。 在 由 非 离子 型 表面 活性 剂 稳 定 的 乳 状 液 中 ,内 相 
上 的 电荷 可 以 来 源 于 外 相 中 离子 的 吸附 ,也 可 以 来 源 于 内 相 与 外 
相 之 间 的 摩擦 接触 。 在 后 一 种 情况 下 ,具有 较 高 介 电 常数 的 一 相 
带 有 正 电 荷 。 实 验 数据 表明 ,在 W/O 型 乳 状 液 中 的 分 散 粒 子 上 只 
有 很 少 的 电荷 ,而 且 存 在 的 任何 一 种 电荷 与 体系 稳定 性 之 间 都 该 
有 相互 联系 。 事 实 上 ,对 于 用 多 俐 金属 的 油 酸 印 类 稳定 的 水 在 葵 
中 的 乳 状 液 来 说 ,在 Zeta 电势 和 反对 聚 结 的 稳定 性 之 间 并 非 是 互 
换 的 。 在 这 些 体 系 中 真正 的 稳定 剂 ,可 能 是 那些 由 最 初 的 金属 油 
以 盐水 解 产生 的 难 溶性 的 碱 金 属 油 酸 盐 。 那 些 不 能 稳定 水 在 蕉 中 
的 乳 状 液 的 金属 油 酸 盐 未 发 生 水 解 , 并 具有 最 高 的 Zea BH. & 
水 解 产 物 在 两 相 中 都 是 难 溶 的 , 它 就 会 在 界面 上 积累 ,并 防止 在 油 
相 中 双 电 层 的 形成 ,由 于 这 些 碱 金属 的 油 酸 盐 优 先 吸 附 于 茶 ,由 此 
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形成 的 界面 膜 或 界面 层 就 能 阻止 水 漓 的 到 结 。 

彼此 完全 接近 的 两 个 分 散 洲 滴 . 可 上 久 迪 使 界面 驱 形 成 一 个 较 
高 的 能 量 分 布 ,在 这 种 界面 膜 中 出 现 的 积 集 又 将 对 彼此 接近 的 液 
HAR- TEAS, E OCW 型 乳 状 液 中 , 当 两 个 分 散 滚 滴 和 后 此 
完全 接近 时 ,能够 迫使 构成 界面 膜 的 败 面 活性 剂 上 高 水 合 化 的 亲 
水 基 团 发 生 去 水 合作 用 ;或 迫使 长 的 阳 气 乙烯 链 一 改 平 常 的 卷 昌 
排 布 EK PRR AMR TSA. E W/O 型 乳 状 
液 中 ,长 的 烷 基 基 团 从 构成 界面 膜 的 洗面 活性 剂 那里 伸展 到 油 相 ， 
FH HE EIR AS AH 

(三 ?外 相 的 帖 度 

对 于 球形 液 注 有 下 列 Einstein 公式 的 形式 

D-i (6-7) 

式 中 ,a 为 液 滴 的 半径 。 所 以 提高 外 相 ( 或 连续 相 ; 的 粘度 会 降低 
液 滴 的 扩散 系数 D。 当 扩散 系数 降低 时 ,粒子 的 磁 撞 频率 以 及 它 
们 的 聚 结 速度 都 会 降低 。 当 提高 悬浮 粒子 的 数量 时 ,外 要 的 粘度 
也 随 之 提高 ,这 就 是 许多 乳 状 液 在 浓缩 时 比 稀 释 的 情况 下 更 稳定 
的 原因 。 为 了 这 样 一 个 目的 ,经 常 在 她 状 液 中 加 入 一 些 特殊 的 成 
分 以 提高 外 相 的 粘度 ,这 些 特殊 成 分 是 天 然 或 合成 的 增 稠 剂 。 
Fribger 指出 ,在 稳定 乳 状 液 时 ,有 液晶 相 存 在 的 重要 性 。 在 一 定 浓 
度 下 的 油 .水 和 乳化 剂 体系 中 ,形成 握 商 连续 相 粘 度 的 滚 晶 中 间 相 
可 以 大 大 提高 乳 状 液 的 稳定 性 。 

CUS) TAS Ab et th 

Be Ud 3 AL R 8 DEBE A ARER Ab ap. Aia ia 
i FLARE. ATTRA RMERMARAR AAA 
TA AN FR 7B PA CE PPL RP EEK FDR 
TAA FLT HAR RR RMR, MRR HAE 
续 进 行 ,最 终 的 结局 是 乳 状 液 的 破坏 。 因 此 ,共有 完全 一 样 的 大 小 
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分 布 的 乳 状 液 比 上 共有 较 宽 粒子 分 布 但 平均 粒子 大 小 与 前 边 相 同 的 
乳 状 液 要 稳定 得 多 。 
(FL) Ad BA 


当 提 高 粗 乳 状 液 中 分 散 相 的 体积 时 ,界面 膜 将 扩张 至 与 分 茹 
物质 的 溢 滴 起 来 越 远 ,体系 的 稳定 性 降低 。 当 分 散 相 的 体积 提高 ， 
并 超过 连续 相 时 ,由 于 分 散 相 界面 的 面积 大 于 包围 这 些 分 散 相 所 
需 连 续 相 的 面积 ,所 以 0/W 型 或 W/0 BFR TR 
型 的 乳 状 液 变 得 越 来 越 不 稳定 。 因 此 ,除非 乳化 前 只 县 备 形成 一 
种 类 型 乳 状 液 的 能 力 , 否 则 当 加 入 的 分 散 相 越 来 越 多 时 , 当 常 发 生 
乳 状 液 类 型 的 转换 。 

(REE 


EELS S| ES AKA RE E P 
相 中 乳化 剂 的 相对 稳定 性 、 液 相 的 气压 以 及 分 散 粒 子 的 热 运动 的 
变化 。 所 以 ,湿度 的 变化 常常 使 乳 状 液 的 稳定 性 发 生 相 当 大 的 变 
化 。 它 可 以 使 乳 状 液 转换 类 型 或 破坏 乳 状 液 。 当 温度 接近 乳化 剂 
在 它 所 深 解 的 溶剂 中 溶解 能 力 的 最 低 点 时 , 乳 状 剂 的 效果 最 好 ,这 
是 由 于 在 该 点 上 它们 的 表面 活性 最 大 。 由 于 乳化 剂 的 稳定 性 一 般 
是 随 温度 的 变化 而 变化 ,因此 乳 状 熙 的 稳定 性 也 将 随 之 变化 。 最 
终 ,任何 干扰 界面 的 因素 都 将 降低 乳 状 液 的 稳定 性 ,提高 温度 所 引 
起 的 气压 提高 将 加 快 通过 界面 上 分 子 的 流动 ,结果 导致 乳 状 液 稳 
定性 的 降低 。 


第 二 节气 状 液 类 型 的 转换 
通过 改变 一 些 乳 化 作用 的 条 件 , 可 以 使 乳 状 液 Wo 型 变 到 


O/W 型 或 者 相反 。 能 使 两 种 类 型 乳 状 滚 相 互 转换 的 条 件 包 括 以 
下 几 个 方面 。 
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(--) Se RAL A BE 


7K I Be SLU A AT OLS W/O PLR a 
Pt An Fe A PERLEA k PUE ee OW 型 乳 状 液 。 

【一 ) 乳 化 剂 的 性 质 

当 所 使 用 的 乳化 剂 具 有 较 强 的 油 溶性 硅 , 欧 向 于 形成 WO 型 
FLRW ;而 当 乳 化 剂 具有 较 强 的 水 洲 性 时 , 则 是 产生 OW 型 乳 状 
Ha 

(= AER 

提高 油 在 水 中 的 栖 积 比 有 产生 WO BRR BS, RZ, 
MER O/SW 型 乳 状 液 。 

{四 ) 息 状 淡 中 溶解 乳化 剂 的 相 


当 在 水 深 访 中 所 使 用 的 乳化 课 含 有 更 多 的 亲 水 基 时 ,似乎 有 
助 于 形成 O/W IURE. 
(五 ) 体 系 的 温度 


TREACHER TR MBE BSH OW 型 乳 状 液 ， 
当 提 高 体系 的 温度 时 ,表面 活性 剂 变 得 更 如 亲 水 , 同 寻 乳 状 液 转 而 
变 成 W/O BAKA ,一些 用 离子 型 乳化 前 稳 定 的 Ow EATR 
We ,在 冷却 时 ,可 以 转 而 形成 W/O 型 乳 状 被 。 

《 太 ) 电 解 质 或 其 他 语 加 物 


将 强 电解 质 加 到 用 离子 型 表面 话 性 剂 稳定 的 0 有 型 乳 状 液 
中 ,可 以 使 她 状 液 转化 为 wo 型 。 这 是 由 子 电 解 质 的 加 入 降低 了 
分 散 粒 子 上 的 Zea 电势 ,并 提高 了 表面 活性 剂 离子 与 反 离 子 之 同 
的 相互 作用 ,从 而 降低 了 表面 活性 剂 的 亲 水 性 ; 当 把 长 链 的 醇 或 脂 
芒 酸 加 到 一 个 OW 型 乳 状 剂 液 中 ,可 使 其 转化 为 WA0 型 。 这 是 
由 于 此 时 的 乳化 剂 含 有 更 多 的 榴 水 基 。 

E OW 型 乳 状 液 转换 成 W/O 型 的 过 答 中 ,分 散 油 江上 面 的 性 
何 一 种 电荷 都 必须 除去 ,而 且 这 些 过 程 者 与 由 原始 界面 腊 形 成 的 固 
AAR SRA. 6-3 用 图 解法 找 述 了 这 一 过 程 。 根 据 这 一 原理 ， 
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中 和 OS W 型 乳 状 液 中 的 带电 膜 , 池 滴 有 聚集 并 形成 连续 相 的 趋势 。 
由 界面 膜 包 围 被 捕 集 的 水 ,并 重新 组 合 形成 不 规则 形状 的 水 滴 , 水 
滴 又 被 坚实 而 不 变 的 膜 所 稳定 ,结果 形成 一 种 多 /0 型 乳 状 滚 。 


图 5-3 由 坟 菇 硫酸 策 和 胆 瑞 酚 的 界面 膜 稳定 的 OAW 型 乳 状 
液 在 加 入 多 价 阳离子 的 情况 下 转换 为 WO 型 乳 状 液 
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第 三 节 多 级 乳化 和 徽 乳 化 作用 


一 、 多 级 乳化 作用 

近年 来 ,人 们 对 多 级 乳 状 液 的 兴趣 在 不 断 提 高 。 其 中 部 分 潜 
在 的 原因 是 多 级 乳 状 液 可 以 状 下 列 过 程 提供 一 个 有 利 的 工具 :(1) 
将 药物 传送 到 人 人 恒 的 特定 部 位 ,而 这 种 药物 对 人 体 的 其 他 器 官 无 
有 害 影响 ;(2) 延 长 具有 短 的 生物 半衰期 的 药物 的 释放 。 有 Wo 
W HAH O/W/0 型 两 种 类 型 的 名 级 乳 状 液 。 在 第 一 种 类 型 (图 6- 
4a) 中 ,悬浮 在 溶液 ( 杰 ) 中 的 非 水 溶性 液体 {O) 小 球 ,它们 自身 又 合 
有 一 种 水 流 液 的 分 散 的 小 球 ; 在 OL W/O AY PLR RC 6-4b) 中 ,分 
CTE TH FEB A OK PR DER, S A PT RA. WOW 的 形 
式 被 认为 是 在 完成 W/O 型 向 OVW 型 乳 状 液 转换 之 前 的 一 个 中 亲 


人 


| 


nd 
ii 


y 


图 64 RARR 
(a) W/O/W BFL ARR (b)O/W/0 ALR 
Matsumoto! 145 A 4 38 , BT ULSD PR HER WOW 型 乳 
状 液 CETERA A WO 型 乳 状 液 缓慢 加 到 含 
有 亲 水 性 乳化 剂 的 水 党 液 中 。 如 果 在 形成 W/O 型 乳 状 液 时 ,用 一 
种 亲 水 性 乳化 剂 的 稀 水 溶液 作为 水 相 ( 即 亲 液 乳化 剂 的 浓度 在 
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im A PP re 


1/20 ~ 1/5030 BIA) ,有 可 能 一 步 就 可 以 制 成 WOW PL RR. 
当 水 与 油 的 体积 比 大 于 0.7 Wt RAT OW 型 和 WOW 
型 乳 状 液 的 混合 物 。 用 这 一 技术 制备 的 WOW 型 乳 状 液 , 需 要 
在 W/O 型 乳 状 液 中 具有 一 个 封闭 式 包 囊 的 界面 膜 。 

在 一 般 情 况 下 ,为 了 得 到 的 WOW 型 乳 状 液 ,要 求 在 准备 
W/O 型 乳 状 液 期 间 , 油 相 中 亲 油 的 乳化 剂 的 浓度 要 高 ;而 在 形成 
W/O/W 型 乳 状 液 期 间 , 水 溶液 相 中 的 亲 水 性 乳化 剂 的 浓度 要 低 。 
在 一 些 情况 下 ,为 了 得 到 大 于 9008 W/O/W BFR RH E 
油 相 中 亲 油 型 乳化 前 的 浓度 必须 超过 30 免 ,并 且 是 水 深 注 相 中 亲 
水 性 乳化 剂 浓度 的 10 ~ 60 fo Matsumoto!) A A TE R KERLAE N 
PRA TRAE, MERE RA WOW 型 乳 
IRF. Omnotosho! Y H Æ A E Can + 8 A E G) a 2k A 
相 中 所 形成 的 wow 乳 状 液 就 是 一 个 例子 。 

二 、 微 乳化 作用 

微 纺 状 牙 是 含有 两 个 互 不 相 湾 液 性 ,粒子 直径 在 10 ~ 100nm 
范围 内 的 透明 的 密 分 散 系 .常常 在 缓慢 混合 各 组 分 时 得 到 徽 驰 状 
液 。 徽 乳 状 液 明 显 不 同 于 粗 乳 状 液 和 小 颗粒 乳 状 液 ,这 是 由 于 必 
须 经 过 强烈 地 搅拌 才能 形成 后 两 种 乳 状 液 。 微 乳 状 液 可 以 是 水 外 
AHR COL W) BRE Sb A OW /0) ,也 可以 是 二 者 都 有 。 

KF MIR REA MAA ES. BSN, ED BARA 
REF Ze FR TE A ae ESE) EECA 
RAR AE Aa SB eR; RE Rb PLR 
液 ,因此 为 两 相 , 是 动力 学 稳定 的 体系 )} 以 及 徽 驰 状 流 是 含有 一 种 
类 型 的 分 获 粒 子 或 胶东 ,还 是 含有 多 种 类 型 的 分 散 粒 子 或 胶东 ,等 
等 。 

无 论 认为 微 乳 状 液 有 是 一 种 通过 增 溶 二 级 溶液 所 形成 的 脱 胀 腕 
束 的 液体 ;还 是 在 二 级 深 液 中 一 种 液体 的 小 液 滴 的 分 散 物 系 , 都 要 
求 反 对 形成 这 两 种 液体 的 微 乳 状 澈 的 界面 张力 必须 为 堆 。 在 第 一 
种 情 阅 中 ,体系 为 一 相 , 到 此 不 存在 对 抗 哪 一 种 液体 的 界面 ,而 只 
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要 胶 束 具有 增 洲 和 更 多 的 二 级 洲 液 的 能 力 就 行 。 在 第 二 种 请 况 中 ， 
界面 积 是 如 此 的 大 ,以 致 于 界面 张力 非常 低 , 失 有 这 样 才能 用 非常 
小 的 功 促 司 微 乳 状 液 的 形成 。 此 外 ,界面 区 域 必须 具有 高 度 的 季 
芽 性 ,这 种 高 度 的 柔韧 性 要 么 满足 包围 相当 小 液 滴 所 需 大 的 曲率 
半径 ,要 人 么 有 易于 从 连续 的 油 相 到 连续 的 水 相 的 结构 转变 ,这 也 是 
徽 乳 状 液 的 特性 。 

被 普遍 接受 的 微 乳 状 液 的 定义 为 ,在 三 相 体 系 中 , 微 乳 状 液 是 
在 一 个 非 极 性 相 (0) 和 一 个 水 溶液 相 ( 玉 ) 两 项 之 间 表 面 括 性 剂 的 
一 个 透明 流动 的 中 间 相 ( 见 图 6-5) ;如 果 提 高 表面 活性 剂 的 深度， 
那么 中 间 相 就 把 DO 相称 相 二 者 深 于 一 相 , 即 微 乳 状 液 。 


mr ry 


RABH GE POE IA rH) 
KE f Pees i ei) 


图 6-5 分 于 周围 环境 对 界面 张力 和 相 体 积 的 影响 
(AP DD 表示 表面 活性 剂 ) 
下 面 通过 对 图 6-5 的 分 析 ,讨论 微 乳 状 渡 ( 中 间 相 ) 形 成 的 条 
件 。 由 图 6-5 可 以 看 出 ,在 有 过 其 的 非 极 性 物质 存在 的 情况 下 ,二 
人 具有 恰当 结构 的 表面 活性 剂 (如 POE 非 离子 型 表面 活性 剂 ), 在 


温度 较 低 时 ,构成 一 个 界面 张力 较 高 的 二 相 体 系 (9 相 和 WD 相 )。 
r =- 337 + 


ree ee e 


当 温 度 提高 时 ,伴随 在 OW 之 间 界 和 面 张 力 的 降低 ,水 溶液 相 WD 
的 体积 提高 ,而 非 极 性 相 0 的 体积 却 下 降 ( 图 6-5 中 a,b) MAM 
度 的 进一步 提高 , POF 链 变 得 越 来 越 去 水 化 , 表 而 活性 剂 变 得 更 加 
闪 池 ,并 有 越 来 越 多 的 非 极 性 物质 0 被 加 溶 到 不 平衡 的 腔 束 中 。 
当 达 到 非 高 子 表面 活性 剂 池 点 附近 时 ,表面 活性 剂 的 胶东 同 被 瑞 
浪 的 物质 一 起 ,开始 从 WD 中 分 离 出 来 ,形成 独立 的 了 相 。 如 果 此 
时 仍 有 过 量 的 0 存在 ,体系 将 由 三 相 共 存 : 过 量 的 0 相 ;D +A, Rp 
所 谓 的 中 间 相 ,其 中 含有 与 被 瑞 溶 的 和 和 0 在 一 起 的 表面 活性 
Ws LA Ra PA WDC 6-5 F e)s 

此 时 前 OW, 界面 已 被 DWD 界面 取代 ,DA/Wo 的 界面 张力 
anr 赵 于 零 。 在 这 一 点 上 ,还 有 一 个 0/D 界面 ,该 界面 张力 也 是 低 
的 。 当 温度 继续 升 高 时 , 越 来 越 多 的 表面 活性 剂 携带 它们 所 增 溶 
iO Al WAM Wp 中 分 出 来 。Wp 相 体 积 降低 的 同时, 中间 相 DD 
的 体积 增 大 ; 睾 界 面 张力 oos 不 断 降低 的 同时 ,oow 不 断 提高 。 由 
于 表面 活性 齐 胶 束 从 水 溶液 中 的 分 离 ,已 使 该 相 转 变 成 只 全 有 少 
量 未 胺 束 化 表面 活性 剂 的 一 相 (W)( 图 6-5 中 d)。 在 三 相 区 域 里 ， 
当 D 的 量 非常 少 的 时 候 , sow 的 值 近 似 等 于 opw 与 oow 的 加 各 。 

随 着 温度 的 提高 RHPA PRR RAM, BARRE 
始 转 向 的 那 一 点 时 (图 6-6) ,那些 转向 的 胶东 携带 它们 所 增 溶 的 水 
一 起 溶解 到 过 量 的 0 相 中 ,并 形成 一 种 反 向 腔 束 溶 补 0Dp。 这 一 过 
程 伴随 着 O 相 体 积 的 提高 和 D 相 降 低 至 一 个 非常 小 的 体积 (图 
6-5e)。 界 面 张力 coo 赵 于 零 的 同时 ,or 在 不 断 地 提高 。 最 终 , 当 
DERAT O SH, AFH AA WA 65 Pf). 在 这 一 点 上 ， 
DWARHA ,仍然 很 低 的 界面 张力 cpm 被 sow 所 到 代 。 随 着 温度 
的 进一步 提高 ,表面 活性 剂 变 得 更 加 亲 池 , 反 向 胶 束 的 增 溶 能 力 降 
低 , 更 多 的 水 分 离 出 来 ,并 且 sow 不 断 提高 (图 6-5 中 g)o Puig" 
认为 ,这 种 超 低 的 界面 张力 (1dqynxrem) 只 有 在 三 相 区 域 中 才 可 能 
Hi Fi 

在 所 有 三 相 存 在 的 温度 下 ,中间 相 了 的 最 天 体积 与 体系 中 表 
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面 活 性 剂 的 百 分 含量 有 基 。 如 果 表 面 活性 剂 的 百 分 含 量 非 常 小 ， 
肉眼 观察 不 到 DD 相 , 体 系 奢 上 去 只 有 两 相 ; 如 果 表 面 活 性 莉 的 售 
量 是 大 的 , 则 水 溶液 相 和 非 极 性 相 可 以 完全 被 增 溶 到 表面 活性 剂 
当中 ,这 时 性 系 只 含有 一 相 , 即 形成 了 徽 乳 状 液 。 
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图 6-6 SRE MOTOR Re E A E e 
(注意 :在 亲 水 与 玻 水 基 之 问 有 小 的 距离 变化 ,就 能 发 生 正 常 胶 束 与 反 向 
BER PB AD Fe ED 
关于 在 与 过 量 的 WORT aN PAD 的 结构 ,已 经 成 
为 一 个 非常 有 趣 并 活跃 的 研究 课题 。 有 数据 表明 [51 ,由 于 在 
对 抗 各 0 两 相 的 最 小 界面 张力 点 上 所 对 应 那 想 的 浓度 梯度 、 密 
度 和 其 他 性 质 似乎 与 在 正常 重力 作用 下 的 状态 或 离心 作用 有 关 ， 
所 以 它 可 能 不 是 均 相 , 而 是 正常 胶东 与 反 相 胶东 的 混合 物 。S$criv- 
en[61 假 设 中 间 相 D 具有 双 连 续 的 结构 。 如 果 存 在 的 表面 活性 剂 
物质 具有 长 的 直 链 朴 水 基 团 , 则 在 中 间 相 中 可 能 出现 四 柱状 或 层 
状 结构 [71。 
在 POE 非 高 子 表 而 活性 剂 的 体系 中 ,改变 温度 不 是 产生 这 些 
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性 剂 , 知 加 人 电解 质 { 如 NaCl), RB AE a Ha 
作用 的 降低 ,可 以 使 表面 活性 剂 由 亲 水 变 为 亲 油 。 随 着 含 盐 量 的 
提高 ,这 一 体系 可 以 表现 出 与 POE 非 离 子 表 面 活性 剂 随 温度 化 相 
同 的 那些 现 谊 ,如 相 变 , 增 溶 作 用 以 及 界面 张力 的 变化 。 亲 水 或 亲 
油 的 极 性 成 分 的 加 入 也 可 以 改变 体系 的 亲 水 或 亲 油 的 特性 , 例 怒 
体系 对 水 或 油 的 增 溶 作 用 ,以 及 界面 张力 。 

从 上 面 的 讨论 可 知 ,对 于 微 乳化 剂 (如 POE 非 离子 表面 医 性 
剂 ) 具 有 一 特征 温度 ,在 这 一 特征 温度 时 ,表面 活性 剂 的 亲 水 和 亲 
宙 特 性 彼此 平衡 ,而 且 界 面 张力 cog 赵 于 或 达到 最 小 值 。 这 一 温 
度 可 以 通过 计算 靖 定 。 例 如 ,表面 活性 剂 相 增 溶 等 体积 的 水 和 非 
极 性 物 时 的 温度 ,是 在 表面 活性 剂 . 水 和 非 极 性 物质 形成 的 乳 状 液 
发 生 转 换 时 的 温度 , 即 相 转换 温度 {PIT)。 同 样 ,还 有 一 个 离子 型 
表面 活性 剂 的 亲 水 和 各 亲 油 平衡 时 的 电解 质 合 量 。 在 表面 活性 旗 所 
增 溶 的 水 和 非 极 考 物 的 体积 相同 的 那 点 ,所 对 应 的 盐 含 量 为 最 佳 
盐 含 量 ,这 一 点 已 被 广泛 地 用 于 增加 油 的 回收 率 的 研究 。 

Robbins "研究 发 现 , 增 溶 到 表面 活性 剂 中 水 的 体积 Vrt RIE 
极 性 物质 的 体积 Vo) 相 对 于 表面 活性 剂 自身 的 体积 V. eK, RA 
张力 cows on ll aow 就 越 低 。 这 是 容易 理解 的 ,因为 对 于 正名 的 
pe RETR , 当 增 溶 的 数量 提高 时 ,对 抗 增 溶 溶液 的 界 夯 张 力 就 降 
低 。 在 存在 过 量 增 溶 的 情况 下 , 增 溶 的 数量 越 大 ,两 相 的 性 质 彼此 
就 越 趋 于 接近 。 

Winson' 79:50] $8 h Ay He R, BEER Winsor E, € E F RR 
水 溶剂 W, SHA OU RRMA C 的 改变 与 界面 张力 及 相 
体积 的 关系 ,并 用 有 关 的 分 子 之 间 相 互 作用 来 解释 这 些 关 系 。 
Winsor 比 是 根据 体系 增 溶 多 和 的 相对 趋势 提出 来 的 ,该 比值 为 


- Án- A 
R = 200 7 Aoo 7 LL (6-8) 


式 中 ,4co 和 Arira AA BEA — Re ET, i e 
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积 的 C 与 9 和 区 的 相互 作用 强度 ;Aoo 和 和 4ww 分 别 为 当 对 抗 在 它 
们 中 的 增 溶 作 用 时 .在 0 和 区 中, 滚 齐 分子 各 自 的 自身 相互 作用 
强度 ;4 和 Amu 分别 为 表面 活性 剂 分 子 的 亲 油 和 亲 水 部 分 之 间 自 
身 相 互 作用 的 强度 ,它们 也 与 增 滚 作用 相对 抗 。 当 Rl 时 ,胶东 
增 洲 OMA WV 容易 得 多 , 即 形 成 图 6-5 中 的 a 和 jb 形式 ; 当 R> 
LAT eR WOR RAS ARGS Pie BX; 4 Ral 
时 ,有 了 两 种 情况 :一 种 是 形成 三 相 物 系 ( 图 6-5 中 d); 男 一 种 是 形成 
一 相 的 徽 乳 状 液 。 当 六 =1 时 ,总 的 表达 式 中 分 子 的 数值 越 大 , 则 
对 于 殉 ( 或 0) 的 增 溶 能 力 就 越 大 ,结果 必然 是 形成 微 乳 状 渡 的 趋 
势 增 大 。 通 过 改变 表面 活性 剂 的 结构 或 体系 的 温度 、 加 入 辅助 天 
面 活性 剂 或 加 入 电解 质 来 改变 的 Winsor 比 ,说 明了 体系 对 于 多 或 
0 ,或 同时 对 于 二 者 增 滚 能 力 的 变化 。 

虽然 一 种 表面 活性 剂 微 乳 状 液 已 被 制备 "5, 但 通常 的 微 乳 状 
液 还 是 由 二 个 或 二 个 以 上 的 表面 活 性 剂 或 一 种 岩 面 活性 剂 与 一 种 
辅助 表面 活性 阐 ( 为 一 种 中 等 链 长 的 极 性 化 合 物 ) 的 一 种 混合 物 制 
备 而 成 。 组 合 的 要 求 是 ,对 于 在 使 用 条 件 下 的 油 相 和 水 相 , 提 供 愉 
当 的 亲 水 和 亲 油 平衡 性 质 。 实 验 上 确定 这 种 平衡 ,是 通过 将 油 和 
水 相 与 组 合 的 表面 活性 剂 -辅助 表面 活性 剂 混 合 得 到 的 , 它 可 以 是 
6-5 中 的 任何 一 种 类 型 。 为 此 目的 ,使 用 刻度 容器 ,可 以 随时 测 
重 相 体积 。 热 后 调节 表面 活性 剂 -辅助 表 硬 活性 前 的 组 分 ,使 得 
Winsor 比 R ÉF 1。 如 果 最 终 得 到 的 是 三 相 体 系 , 面 不 是 一 相 
的 微 乳 状 液 ,可 以 提高 表面 活性 剂 -辅助 表 面 活 性 剂 混 合 物 的 小 
上 度 , 直 到 水 相 和 油 相 都 被 增 滚 到 表面 活性 剂 相 中 为 止 ， 


RV ”和 乳化 剂 的 选择 


一 \ 乳 化 剂 应 具备 的 特点 


可 将 乳化 剂 分 为 四 种 类 型 :表面 活性 剂 类 乳化 剂 、 高 分 子 型 乃 
化 齐 、 天 然 产 物 类 乳化 剂 以 及 固体 粉末 乳化 剂 。 从 前 面 的 介绍 可 
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以 看 出 表 商 活性 剂 类 乳化 剂 的 草 要 性 及 其 广泛 的 应 用 范围 ,主要 
原因 是 由 于 这 类 乳化 剂 可 以 接 乳 状 溢 性 质 的 需要 进行 设计 与 合 
成 。 所 以 ,这 里 介绍 表面 活性 剂 类 乳化 草 的 选择 。 

与 泡 法 比较 , 乳 状 钦 的 油 和 水 两 相 中 可 变 的 组 成 ,使 得 表面 活 
性 剂 的 化 学 结构 与 它们 的 乳化 能 力 之 问 的 相互 关系 变 得 复 红 化 
了 。 这 是 因为 泡沫 中 一 相 !( 气 相 ) 的 组 成 约 为 常量 ,而 且 发 泡 剂 的 
活性 与 结构 之 间 存 在 一 些 特殊 的 联系 。 况 且 , 所 使 用 乳化 剂 的 浓 
度 不 仅 岂 定 乳 比 剂 的 乳化 能 力 , 其 至 还 能 决定 形成 乳 状 液 的 类 型 
(O/W 或 W/OQ)。 作 为 乳 屁 剂 的 一 个 选择 结果 ,还 必须 考 虚 到 两 相 
的 组 成 和 驰 化 剂 的 浓 关 ,所 以 在 任何 一 种 特定 规则 中 ,都 不 能 将 专 
门 的 表面 活性 剂 作 为 一 般 揭 乳化 剂 来 评价 。 然 而 ,有 一 些 一 般 性 
的 准则 ,可 能 有 助 于 作为 乳化 剂 的 表面 活性 剂 的 选择 。 通 常 ,起 乳 
北 剂 作用 的 表面 活性 剂 应 上 共生 以 下 几 个 特点 。 

(一 ) 在 一 特定 体系 中 所 使 用 的 表面 活性 剂 ,应 该 表现 出 好 的 
表面 活性 ,并 产生 一 个 低 的 界面 张力 。 这 意味 着 它 必 须 具 有 移 到 
FAHY ,而 不 是 保留 溶解 在 两 相 中 哪 一 相 的 体 相 里 。 因 此 , 它 
BGA Ss RAGA AES HAO EAS. RH RMI 
EEE MANA RE RAR LA. ARM Ai 
在 任何 一 个 体 相 中 的 溶解 度 太 大 ,那么 它 的 实用 人 性 就 值得 怀疑 了 。 

(二 ) 由 于 在 组 成 界面 膜 的 分 子 之 间 存 在 横向 的 相互 作用 ,所 
以 在 界面 上 必须 由 一 种 或 连同 其 他 吸附 在 界面 上 的 分 子 一 起 形成 
一 个 压缩 的 界面 膜 。 即 对 于 ow EILRR ,在 界面 膜 中 的 朴 水 基 
团 之 问 应 当 具 有 强 的 横向 作用 ;而 对 于 W/O FR, eK 
之 同 应 具有 强 的 相互 作用 。 

(三 ) 作 为 乳化 剂 的 表面 活性 剂 ,它们 必须 能 够 在 一 定 速 度 下 
迁移 到 和 界面 上 去 ,以 保证 在 乳 状 液 形成 的 这 眉 时 间 内 ,使 得 界面 张 
力 降 至 较 低 的 数值 。 因 为 对 于 给 定 的 表面 活性 剂 迁移 到 界面 上 的 
速度 往往 是 可 以 改变 的 ,这 一 速 床 与 该 表面 活性 剂 在 乳化 过 程 进 
行 之 前 时 在 油 相 中 还 是 在 水 相 中 有 关 , 所 以 ,表面 活性 剂 的 乳化 行 
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为 常常 依 懒 于 在 乳化 作用 之 前 它 所 存在 的 那 一 相 。 

在 前 边 讨 论 的 基础 上 ,已 经 建立 了 两 条 非常 通用 的 准则 :(1) 
优先 溶 于 油 的 乳化 剂 形成 wo 型 乳 状 液 ;(2) 一 种 优先 洲 于 油 的 
乳化 剂 与 一 种 先 深 于 水 的 乳化 剂 的 混合 物 所 产生 的 乳 状 波 ,往往 
比 一 种 单一 表面 活性 剂 了 所 产生 的 乳 状 液 的 性 质 更 好 、 更 稳定 。 为 
此 可 以 加 入 考虑 到 油 相 性 质 的 第 三 条 准则 :(3) 油 相 的 极 性 越 大 ， 
乳化 剂 就 越 加 亲 水 ,被 乳 化 的 油 的 非 极 性 越 大 乳化 剂 将 更 加 亲 油 。 
在 选择 最 合适 的 乳化 剂 或 乳化 剂 的 组 合 时 ,这 一 概括 为 使 给 定 的 
体系 做 最 小 功 的 许多 方法 提供 了 选择 的 基础 。 

二 .乳化 剂 的 选择 方法 

乳化 请 的 选择 有 三 种 常用 的 方法 :(1)HLB 值 法 ;(2)BPIT 法 ; 
3) 最 大 增 溶 法。 其 中 前 两 种 方 法 在 第 三 章 第 二 节 中 已 作 介绍 ,这 
里 介绍 后 一 种 方法 。 

最 大 增 溢 法 他 是 在 制备 OW 型 微 乳 状 液 时 ,所 观察 到 实验 
结果 的 基 布 上 提出 的 。 实 验 结果 发 现 , 在 池 相 中 ,加 入 水 溶液 相 使 
之 发 生 向 OW 型 微 乳 状 液 转换 时 ,可 以 被 增 溶 的 水 溶液 相 的 含量 
越 大 ,W/O 型 乳 状 沾 中 形成 的 平均 液 泣 尺寸 就 越 小 。 所 以 ,在 乳 
状 液 类 型 转换 之 前 , 增 深水 相 到 油 相 量 最 天 的 那 种 表面 活性 剂 { 或 
混合 表面 活性 剂 ) ,将 会 产生 最 细小 粒子 尺寸 的 O/W BARR. 
为 了 确定 增 深水 的 量 , 将 表面 活性 剂 溶解 到 油 相 中 ,然后 在 充分 搅 
拌 或 振东 这 一 溶液 的 情况 下 , 沈 加 水 溶液 由, 直到 得 到 第 一 个 但 定 
的 省 度 为 止 。 为 了 溶解 表面 活性 剂 ,可 以 在 铀 相 中 加 入 少量 的 水 
或 有 机 物质 (如 油 酸 ); 或 加 热 溶 液 使 表面 活性 剂 溶 解 。 

这 一 方法 的 原理 是 :在 油 相 中 ,可 以 增 溶 到 表面 活性 剂 中 的 水 
的 量 越 大 ,界面 张力 则 越 低 。 界 面 张力 越 低 , 在 乳化 过 程 中 对 外 输 
出 机 械 功 的 界面 积 也 就 越 大 , 妈 产 生 细 小 尺寸 的 粒子 。 
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第 五 节 泡沫 的 膜 弹性 理论 


WAS ALARA. BART DRA. KR Eo i 
TE A HD SD BOR SA AE, 5 PLR AR 
WEBRSS RSH. WARREN SAR DRED LER 
TAH , Fir CA Be AS BS p SHE ohn J PR eK ES) E 
依据 。 

HTK ALA UF fe oe) BR 
AMWHAES ,这 些 气 室 含有 几乎 是 
平行 边 的 平面 。 气 室 两 边 的 膜 称 
AWARE. EIRE TAW 
ERABI BERS AAN., 
气 室 一 方 ,这 时 形成 的 结构 称 为 
Plateau FR 251 FC Gibbs = ff 


形 }, 如 图 6-7 所 示 。 图 56-7 在 三 角形 聚集 点 上 的 平 
Laplace Fy #2 xt 43 ih T Hh 稳 态 边界 

面 的 附加 压力 P, SHRM RR 

界面 张力 的 关系 


ree (oF 
AH, RR, DHA mF AP HE. h T EFAS 
界 中 滚 膜 的 曲率 是 最 大 的 ,所 以 ,在 横路 界面 的 区 域内 ,有 一 处 的 
附加 床 力 比 泡 汽 中 其 他 地 方 的 压力 都 大 。 因 为 在 单个 气 室内 气体 
压力 处 处 相同 ,所 以 ,在 弯曲 较 大 的 平稳 态 边 界 (B) 处 , 液 膜 内 的 
液体 压力 一 定 低 于 邻近 的 弯曲 较 小 的 平稳 态 区 域 (4)。 这 就 引起 
液体 从 液 膜 流向 平稳 态 边 界 。 在 一 个 泡沫 圆柱 中 由 于 静 压 力 的 续 
R ,液体 也 要 流动 SREB REM RRR RE. SRR 
EE, PR SA ee a DS Be I) a, PE. 
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为 使 液体 发 泡 (持久 的 或 瞬间 的 ), 围 绕 气泡 的 液体 薄膜 必须 
具有 一 种 特殊 形式 的 弹性 ,部 在 泡沫 膜 中 物质 最 初 发 生 位 移 的 期 
闻 内 ,通过 恢复 力 迅 速 对 抗 并 抵消 引起 溥 异 局 部 变 薄 或 延伸 的 任 
何 外 吉 应 力 。 这 是 一 个 特殊 的 过 程 , 邵 在 延长 或 稀释 时 ,必须 问 时 
产生 抵消 延长 或 变 薄 的 轧 。 而 且 这 些 焦 复 力 必 须 随 膜 位 务 量 的 提 
高 而 提高 ,就 像 橡皮 条 的 延长 一 样 。 只 有 当 表 面 活 性 剂 溶质 存在 
时 , 膜 才 有 可 能 具有 弹性 ,关于 这 种 膜 弹 性 作用 机 理 的 理论 , R 
面 活性 剂 水 溶液 表面 张力 的 两 个 观察 结果 有 关 :(6 当 表面 活性 剂 
的 浓度 做 于 临界 胺 束 浓 上 度 时 , 随 着 表面 活性 剂 深 质 浓度 的 降低 , 弹 
性 的 数值 提高 ;(2) 对 达到 表面 张力 平衡 值 的 时 间 要 求 。 事 实 上 ， 
在 新 表 而 上 表面 张力 的 最 初 值 总 是 大 于 平衡 值 。 膜 弹性 作用 所 依 
据 的 第 一 个 效应 , 即 表面 张力 随 表面 活性 剂 溶质 波 记 的 变化 而 变 
化 , 正 是 众所周知 的 Gibbs 效应 ;该 作用 所 依据 的 第 二 个 效应 为 去 
面 张力 随时 间 的 变化 , 即 Marangoin $IN a 这 两 个 理论 效应 相互 补 
充 并 证 明了 在 不 同 条 件 下 膜 弹 性 的 作用 机 理 。 

双重 膜 强 性 理论 假设 : 膜 的 弹性 是 随 灌 的 伸展 引起 局 部 表面 
张力 提高 , 即 dozda 为 正 值 。 当 在 膜 中 的 某 一 局 部 部 位 变 薄 或 延 
长 时 ,在 这 个 区 域 中 , 膜 的 面积 增 大 (图 6-8) ,表面 张力 和 张力 梯度 
的 提高 促使 液体 从 围绕 它 的 较 厚 的 部 位 流向 薄 的 部 位 。 因 此 注 的 
部 位 自动 地 从 它 的 周围 没 取 液体 ,并 阻 正 膜 进 一 步 变 注 。 表 面 物 
质 携带 在 它 下面 有 助 于 收复 异 的 物质 一 起 运动 ,按照 表面 输送 机 
理 引 起 局 部 变 厚 或 变 薄 。 这 一 理论 不 同 于 Marangoni 理论 解释 液 
体 流 动 是 基于 s 瞬时 值 的 说 法 ,与 Gibbs 理论 解释 的 它 是 基于 F 
街 值 的 观点 相 一 致 。 

Marangoni 效应 只 有 在 稀 溶 液 中 ,极限 浓度 范围 内 才 有 意义 。 
对 于 吸附 作用 ,在 不 存在 搅拌 或 能 又 的 情况 下 ,在 新 表面 上 吸附 的 
溶质 的 量 由 王 式 给 出 
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F- mate 


图 5-8 泡沫 薄膜 拉 伸 部 位 的 膜 输送 机 理 


Dy? r2 N 
n=2( 2) e Too “(6-9) 


式 中 ,rn 为 单位 面积 上 的 摩尔 数 {moi'cm 7); D 为 体 相 扩散 常数 
(cm**s"1);c 为 体 相 摩尔 浓度 (mol"dm 司 );t ARATA Es); 4 Avo- 
gadro 常数 。 

包括 泡沫 产生 在 内 的 时 间 是 在 0.001 ~ 0.1 秒 范围 内 :常用 的 
表面 活性 剂 溶质 (含有 12 ~ 18 个 碳 原 子 的 碳 氢 链 ) 的 Dr 值 是 在 
1x 10-“ 这 样 一 个 数量 级 ;这 类 相同 物 质 的 表面 平衡 浓度 约 为 2x 
10 “mol-em ~*。 因 此 ,如 果 在 新 表面 上 补充 溶质 所 需 时 间 不 短 子 产 
生 泡 沫 所 要 求 的 时 间 ,那么 当 不 存在 吸附 能 全 时 , 洲 液 的 浓度 将 不 
超过 下 面 的 数值 


-mxloo0 __ 2 x 10” 
At 2 x 10771 x 10-1) x 6 x 103 


=1.7x10-3mol.dm-s 
(这 里 所 用 的 0.01s 是 泡沫 产生 的 平均 时 间 )。 

男 一 方面 ,如 果 深 液 太 稀 ,以 至 溶液 的 表面 张力 接近 纯 深 剂 的 
表面 张力 ,那么 作为 清净 表面 的 表面 张力 与 溶液 平衡 表面 张力 差 
值 的 修复 力 ,将 会 太 小 面 导 致 不 能 抵御 通常 的 热 和 机 械 的 冲击 。 
因此 ,根据 这 个 机 理 , 上 述 稀 溶液 所 对 应 的 浓度 就 是 在 产生 了 瞬间 泡 
沫 的 任何 一 个 溶液 中 ,最 大 发 泡 作 用 的 最 佳 浓度 (在 这 些 溶液 中 ， 
交 沫 称 定 效应 的 重要 性 远 不 如 泡沫 产生 效应 的 大 。 因 此 后 者 的 测 
定 几 平 与 发 泡 剂 无 关 )。 产 生 姐 时 泡沫 溶液 的 泡沫 体积 -浓度 曲线 
中 的 最 大 值 已 由 实验 所 证 实 。 

Gibbs 的 膜 弹 性 理论 假 俊 , 液 膜 局 部 区 域 的 变 薄 或 延长 ,引起 
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表面 张力 的 提高 ,是 由 于 来 自 液 驱 内 下 层 湾 液 的 溶质 被 耗 尽 造成 
的 。 访 理论 建立 在 下 述 假设 的 基础 上 :在 薄膜 中 , 沿 膜 表面 的 长 度 
MRAFERT ROHS ,垂直 于 表面 所 建立 的 平衡 远 比 沿 表 
面 所 建立 的 平衡 来 得 迅速 。 洲 膜 可 以 被 看 作 是 由 这 样 一 些 区 域 组 
成 ,它们 在 随 液 膜 表面 中 的 某 种 变化 之 后 ,具有 恒定 的 体积 和 恒定 
的 溶质 数 。 如 果 延 长 液 异 的 区 域 时 ,表面 积 提 高 并 且 厚 度 降 低 。 
车 膜 是 水 的 ,在 表面 下 边 洲 液 中 溶质 的 浓度 ,不 足以 保持 作为 膜 扩 
展 时 表面 活性 剂 的 表面 浓度 。 郑 么 ,这 一 区 域 的 表面 张力 将 提高 。 
这 一 效应 只 有 在 一 定 溶质 浓度 范围 内 才 有 意义 。 如 果 浓 度 非 党 
低 , 表 面 张力 随 浓 讶 的 变化 太 小 ,以 至 随 之 产生 的 浓度 梯度 不 是 以 
中 让 膜 的 进一步 变 薄 ,最终 导致 膜 的 破发。 司 一 方面 .如 果 话 质 的 
流 度 远 远 超过 CMC 值 ,那么 随 着 漠 面 积 的 增 大 ,表面 张力 的 变化 
太 沾 ,以 至 于 不 能 阻止 膜 的 破裂 ,这 是 由 于 在 超出 CMC 的 所 有 党 
度 范 闭 内 ,表面 张力 随 浓 度 的 变化 非常 小 ;并 且 只 要 膜 变 得 不 基 很 
薄 ,大 量 残留 在 深 访 中 的 表面 活性 剂 将 阻止 表面 张力 的 进一步 变 
化 。 因 此 ,Gibbs 效应 也 解释 了 这 一 个 众所周知 的 事实 , 即 为 什么 
在 哆 时 泡沫 中 , 随 着 溶质 浓度 的 变化 ,发 泡 能 力 将 经 过 一 个 最 大 
值 。 

可 以 定量 地 计算 Gibbs 效应 。Gibbs 确定 了 一 个 表面 弹性 系 
数 下 , 它 为 应 力 除 以 每 单位 面积 的 延伸 率 , 邯 

E=2da/(dA/A) (6-10) 

E (BA , 膜 抵抗 变 薄 所 引起 的 冲击 能 力 就 越 强 。 

根据 前 边 描述 的 模型 ,即将 液 膜 的 每 个 部 分 都 看 作 是 含有 央 
定 表面 活性 齐 洲 质量 的 .恒定 体积 的 独立 单元 ,号 的 表达 式 可 由 下 
式 给 出 
4° RT 
Age +2e,(1 - ¢,/e,,) 
式 中 ,bh Aa Ae p AS PS BE ERE s cg 是 溶质 的 表面 浓度 Cmol* 
em” ) 5 en EA iBT tid OS ee a SK EC mo tem); e 为 溶 
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E (6-11) 


液体 相 的 浓度 (mol'cm-3)。 

正如 所 预期 的 ,i6-11) 式 指出 当 液 膜 中 溶质 的 整体 浓度 降低 
时 ,EE 值 提高 。 从 式 (6-11) 还 可 以 看 嘲 ,EE 与 溶质 的 表面 过 剩 流 度 
让 有 很 大 的 依赖 关系 ,而 当 丁 为 零 时 ,将 不 存在 膜 的 弹性 。 

在 表面 弹性 系数 E 有 意义 的 情况 下 ,可 以 由 式 (6-11) 计 算 在 
液 膜 中 ,整体 溶 渡 的 厚度 hh。 当 表 面 活 性 剂 的 浓度 大 于 CMC 的 
三 分 之 一 时 ,esr ew BF 1; 因 此 ,分 母 中 的 第 二 项 可 以 忽 赂 不 计 。 
所 以 ' 

p s ERT (6-12) 

RI 24 Yo AR A FPR ER Ae m A E Fi BS E E BE ERAT ,表面 弹性 降低 。 
RA REPARE rR EE ~ 4) x 107 mol- cem? 
B WHA. AEM F (300K), R =8.3J-mol7!. K! , Wi 


(1-16) x 10 x 8.3 = 10 x300 (1-16) x 10° 
7 Ae ~ hic 


车 ER 10Pa mes MH e= 1x10 Smol'cm (1 x 107 OMIT h, 
必须 为 107 ~ 1074om; M4 ¢ = 1 x 10°? mol- em (I x 10°°M) at, A, 
MOR A 1074 ~ 107° om; RH SS 


E 


第 六 节 ”影响 泡沫 稳定 性 的 因素 


为 了 使 泡沫 稳定 ,必须 存在 下 面 商 个 过 程 :延缓 被 体 和 气体 从 
泡沫 中 流失 :以 及 当 泡 沫 有 亚 到 机 被 冲击 或 当 少 膜 达 到 一 定量 界 厚 
度 时 , BEL ie AR BS Be Be 

一 、 液 膜 中 液体 的 排放 

从 液 膜 内 排放 过 和 姘 液体 的 程度 和 速度 是 确定 泡沫 稳定 性 的 一 
个 重要 因素 ,这 是 因为 排放 引 远 膜 变 薄 , 而 且 当 膜 过 到 临界 厚度 (5 
~ Onm AY , 膜 能 够 自发 地 破裂 。 在 重力 和 表面 张力 的 作用 下 , 腊 
发 生 液 体 的 排放 。 
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在 非常 厚 的 液 膜 中 ,重力 排放 是 主要 的 影响 因素 ,人 鲍 如 泡沫 刚 
刚 形 成 的 时 候 , 当 为 浒 液 膜 时 ,表面 张力 影响 下 的 排放 就 成 为 重要 
的 影响 因素 。 泡 沫 溶液 的 整体 粘度 ,是 确定 在 厚 液 膜 中 重力 排放 
速度 的 主要 因素 。 当 希望 泡沫 非常 稳定 的 时 候 , 常 带 加 人 增 稠 剂 
来 提高 整体 粘度 。 在 超过 CMC 的 某 些 浓度 下 ,在 液 膜 中 整体 溶液 
里 一 种 粘 的 液晶 相形 成 时 ,可 以 通过 延缓 排放 来 提高 泡沫 的 稳定 
性 。 当 液 膜 内 部 液体 的 排放 使 得 液 膜 变 薄 时 ,通过 由 液 膜 的 外 表 
面 组 成 的 定向 的 单 分 子 层 来 保持 粘度 是 非常 有 效 的 。 由 这 些 单 分 
子 旦 引起 的 定向 的 力 , 通 过 水 分 子 下 层 连 续 的 极 化 作用 传送 到 莫 
膜 中 的 一 个 有 效 深度 。 水 所 显示 的 粘度 , 当 膜 的 厚度 为 100nm 时 ， 
为 正常 水 的 二 倍 ; 当 膜 的 厚度 为 20nm 时 , 则 为 正常 水 的 五 倍 。 

因为 液 膜 表面 申 率 存在 差别 ,所 以 由 表面 张力 差 引 起 的 液体 
排放 与 液 膜 各 点 上 压力 差 的 存在 有 关 。 如 前 记述 ,在 三 个 或 更 多 
个 气泡 的 交汇 姓 液 膜 其 有 的 曲率 大于 只 有 两 个 气体 区 域 的 边界 处 
的 曲率 。 滚 体 从 A ARMM RE Pw A B 点 所 引起 的 压力 差 ， 
由 表达 式 P, = o(17R， - 1/ RQ AHR R, 和 Ry 分 别 为 在 点 B 
入 处 液 济 的 曲率 半径 。R, 与 Rs 之 间 的 差 值 越 大 ( 即 泡沫 中 气 
泡 的 尺寸 越 大 ) ,以 及 液 膜 中 液体 的 表面 张力 越 大 , 则 引起 液体 排 
放 的 压力 差 也 越 太 。 

二 、 通 过 液 膜 的 气体 的 扩散 

另 一 个 决定 泡沫 稳定 性 的 因素 是 气体 通过 分 离 气 泡 的 液 膜 ， 
从 一 个 气泡 到 另 一 个 气泡 的 扩散 速度 。 在 两 个 不 同 半径 (Rl 和 
R,) 的 气泡 之 间 , 气 体 的 扩散 速度 9 由 下 式 给 出 

q=- JAAP (6-13) 
式 中 ,J 为 扩散 路 径 的 透气 性 ;4 为 在 两 个 气泡 之 间 发 生 扩散 所 经 
过 的 有 效 垂 直面 积 ;AP 是 两 个 气泡 中 的 气体 压力 差 ,AP = 25 
(17R 一 17Rs);o 为 溶液 的 表面 张力 。 
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由 于 式 (6-13) 中 的 负 号 表示 压力 降低 的 方向 是 扩散 的 方向 ， 
而 且 在 小 气泡 中 气 栖 的 压力 高 于 大 气泡 中 气体 的 压力 (AP = 
2o/R) ,所 以 在 小 气泡 消失 的 情况 下 ,大 气泡 变 得 更 大 。 这 种 生长 
可 以 完全 改变 气泡 的 特性 , 即 从 一 个 最 初 的 多 个 小 球形 气 室 组 成 
的 泡沫 到 含有 大 的 .名 面 栖 气 室 组 成 的 泡沫 。 气 室 的 这 一 变化 所 
高 了 稳 态 边界 的 曲率 ,并 提高 了 使 液体 排放 到 边界 的 力 。 这 种 生 
长 还 可 以 迫使 在 泡沫 中 的 气泡 重新 排 布 , 随 之 常常 有 由 于 重新 排 
布 引起 的 机 械 冲 击 ,在 一 些 点 上 存在 膜 被 裂 的 可 能 性 。 

在 扩散 方程 式 (6-13) 中 的 J GSAT AUR e e RS 
渡 体 对 气体 转移 的 阻力 有 关 。Prneenle1 根 据 数据 指出 ,通过 在 液 
膜 的 表面 膜 中 的 表面 活性 剂 分 子 之 间 水 落 液 的 孔隙 ,发 生 这 和 神气 
AME. AMER PREM ST HRA RT 
降低 气体 在 两 个 气泡 之 间 的 扩散 速度 。 与 这 一 点 相 一 致 的 ， 
Caskey` 中 由 实验 发 现 ,气体 扩散 的 界面 阴 力 随 表 而 活性 剂 疏 水 基 
中 磁 原 子 数 的 提高 ,以 及 亲 水 基 磊 尔 质量 的 降低 而 提高 。 加 人 一 
定量 的 月 桂 醇 后 发 现 , 十 二 尝 基 硫酸 钠 表面 膜 的 透气 性 迅速 降 做 ， 
据 推测 ,这 可 能 是 由 于 月 桂 醇 对 十 二 烷 基 硫酸 盐 的 缩聚 引起 的 。 

= RHE 

Brown! 61 在 给 定 的 实验 条 件 下 ,研究 了 泡沫 的 稳定 性 与 表 
面 膜 帖 度 之 间 的 定性 关系 ,但 这 些 关系 并 不 十 分 明确 。 在 具有 稳 
定 泡沫 的 体系 中 ,表面 膜 的 粘度 并 不 特别 高 ,而 且 粘 的 单 分 子 层 并 
不 产生 稳定 的 泡沫 。 然 面 ,这 一 点 显然 是 容易 接受 的 , 即 表 面膜 的 
粘度 或 者 非常 低 { 气 体 单 分 子 膜 ) 或 者 非常 高 {固体 单 分 子 膜 ), 所 
产生 的 泡沫 都 将 是 不 稳定 的 。 另 外 ,根据 表面 传递 机 理 , 太 高 的 表 
面 帖 度 可 能 降低 在 膜 中 变 薄 部 分 的 * 自 请 ” 能 力 。 


到 .带电 双重 戏 的 存在 及 其 厚 庶 


AJ EA RE IE PE DR IR IE TE K D IR E TE R DA A JEL O ia E HEE A 
(主要 指 离子 型 表 而 活性 剂 ), 和 由 于 存在 的 高 菏 度 平衡 离子 所 产 
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生 的 渗透 压力 。 据 知 ,在 确定 这 些 因素 时 , 噶 的 表面 粘度 并 不 大 ， 
而 且 这 是 纯净 表面 活性 剂 真实 的 发 泡 溶 淤 。 已 经 了 解 到 ,在 这 种 
体系 中 并 没有 特殊 的 内 聚 力 。 在 这 些 情况 下 Re SREB 
薄 ( <0.2pm 或 200nm) 时 ,得 到 的 泡沫 的 稳定 性 主要 是 由 于 离子 
的 双重 膜 之 间 的 静电 排斥 力 引 起 的 。 这 种 离子 双重 膜 与 流 蜡 两边 
吸附 的 离子 型 表面 活性 浏 有 关 。 由 于 将 电解 质 加 到 泡沫 溶液 中 引 
起 与 表面 膜 相关 的 带电 双重 膜 的 压缩 ,因此 ,电解 质 的 加 人 可 以 降 
低 吸 附 的 表面 活性 痢 离 子 之 问 的 排斥 作用 。Davies'5) 指 出 , 液 腊 
的 摩 度 随 在 流 膜 中 电解 质 售 量 的 提高 而 降低 ;在 加 人 电解 质 的 情 
况 下 , 许 驳 渔 沫 的 稳定 性 降低 。 

总 之 ,在 水 溶 被 中 的 表面 活性 剂 促 进发 汇 的 因素 是 :{1) 低 的 
平衡 表面 张力 ;(2)? 达 到 平衡 表面 张力 所 需 的 适中 的 速度 ;(3) 大 的 
表 而 福 人 性 剂 浓度 ;(4) 商 的 整体 粘 并 ;5) 过 中 的 表面 粘度 ;6 在 泡 
沫 液 膜 的 两 个 边 之 间 的 静电 排斥 作用 。 其 中 ,前 三 个 因素 增强 膜 
的 弹性 ,后 三 个 因素 增强 膜 的 稳 半 性 。 


第 七 节 ”消光 和 消 泡 剂 


能 防止 泡沫 的 形成 及 能 破坏 已 形成 泡沫 的 物质 ,都 称 为 消光 
剂 。 常 用 的 消 泡 剂 ,如 聚 酰胺 和 硬 脂 酸 酰胺 都 有 很 好 的 消 泡 效果 ; 
Fi RERE BARCIA RRE ERE) .脂肪 酸 、 醚 等 也 是 
良好 的 消 泡 旗 。 在 不 同 的 场合 下 ,可 使 用 不 同 的 消 泡 剂 。 例 如 拒 
类 的 泡沫 可 以 加 入 少量 的 醚 、, 苹 深 液 来 破坏 ; 粗 糖 中 蛋白 或 树胶 物 
的 泡沫 是 家 其 稳定 的 ,可 以 加 入 少量 的 乙 酥 使 之 完全 破坏 。 

有 各 种 消 泡 机 理 。 例 如 磷酸 三 丁 脂 的 消光 作用 是 降低 表面 粘 
度 , 因 而 增加 了 液体 渗 出 速度 ; 甲 基 异 丁 基 甲 醇 可 以 置换 出 原来 的 
泡沫 稳定 剂 而 吸附 在 界面 上 ,使 泡沫 失去 稳定 剂 ,次 失物 定性 。 在 
许多 情况 下 , 消 泡 剂 的 分 子 吸附 在 界面 膜 上 ,使 表面 张力 局 部 降 
低 , 导 致 膜 上 面 的 力 不 平衡 而 苓 破坏 。 例 如 ,锅炉 中 使 用 消 泡 剂 六 
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次 甲 基 荃 一 胺 的 消 泡 机 理 就 是 这 样 。 一 些 消 泡 剂 的 加 人 会 减少 或 
消除 泡沫 的 "修复" 能力。 例如 油 醒 钠 溶液 泡沫 ,其 表面 要 恢复 到 
平衡 的 表面 张力 时 所 消耗 的 时 间 为 30ms, 如果 加 入 磷酸 三 丁 脂 ， 
则 这 一 时 则 会 减 小 到 10ms, 因 而 它 失 去 了 弹性 效应 。 加 入 高 级 醒 
EARE STEARRE EE RERE EAER. 
DLA FB AE E S E A D E E R BEN) HEF A ,或 减 小 表面 
BSR A TRA A. HE EA ,降低 其 稳定 性 。 
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第 七 章 ” 超 曰 寞 溶剂 中 的 胶体 与 界面 现象 


本 章 介 绍 超 临 界 流体 (Supercritical Fluid) 主 要 的 相 坊 特征 ,以 
及 由 此 产生 的 各 种 特殊 人 性能。 利用 这 些 性 能 ,可 以 将 超 临 界 流 体 
作为 乳 状 液 中 的 连续 相 , 形 成 的 徽 乳 状 液 或 反 向 胶东 具有 在 普通 
介质 中 所 不 具备 的 特殊 性 质 ;在 超 临 界 流体 中 沉积 的 金属 界面 膜 ， 
可 以 为 光学 .电子 学 以 及 材料 科学 等 领域 提供 性 能 更 加 优越 的 功 
能 材料 ; 超 临界 流体 作为 化 学 反应 中 的 洲 剂 ,可 以 在 一 定 范围 内 控 
制 并 调整 反应 的 平衡 常数 和 速度 常数 ,变换 若 于 平行 反应 网 络 的 
选择 性 ,如 此 等 等 ,在 许多 领域 产生 一 系列 意 想不到 的 极 佳 效果 。 
所 有 这 些 都 与 超 临界 流体 特殊 的 物理 化 学 性 质 , 以 及 它 作为 单一 
的 一 相 与 液 相 或 轩 相 之 则 的 作用 分 不 开 的 。 这 里 首先 对 超 临 界 流 
体 的 溶解 力 模型 作 简 要 的 介绍 ,给 读者 展现 出 一 个 较 新 的 研究 领 
域 。 


第 一 节 超 临 界 流体 的 物性 特征 


一 ` 超 获 界 状态 的 一 般 性质 

在 较 宽 的 温度 和 压力 范围 内 观察 实际 气体 的 PYT 性 质 发 现 ， 
除了 实际 气体 的 液化 之 外 ,还 有 一 个 与 这 一 过 程 密切 相关 的 状态 
一 一 临界 状态 。 由 分 子 疗 相互 作用 的 势能 曲线 {图 7-1) 可 以 看 出 ， 
随 着 分 子 间 距离 的 变 小 (如 等 温 压 缩 过 程 ) ,分 子 间 力 特 从 吸引 转 
为 排斥 ,势能 疗 在 一 个 最 小 值 。 因 为 气体 的 液化 是 划分 子 相互 间 
的 引力 执 能 克服 分 子 本 身 的 热 运 动 来 实现 的 。 由 于 上 述 执 能 存在 
一 个 最 小 值 , 必 将 导致 气体 液化 存在 一 个 最 高 温度 , 即 一 种 纯 气 体 
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的 温度 超过 某 一 定 值 后 , 志 讨 再 无 法 克服 分 子 的 热 运动 而 使 气体 
液化 。 这 一 定 值 所 对 应 的 物质 的 状态 即 为 临界 状态 。 和 起 图 ?7-2 可 
以 看 出 , 纯 物 质 的 临界 点 有 三 个 特征 :(1) 在 临界 点 处 ,液体 与 气相 
的 温度 、 竺 为 完全 一 样 ;(2) 在 气 -被 共 存 的 温度 中 ,临界 点 温度 最 
高 ;(3) 在 气 - 液 共存 的 压力 中 ,临界 点 的 压力 也 最 高 。 与 此 同时 ， 
物质 处 于 临界 状态 下 ,其 气相 与 滚 相 必然 具有 相同 的 密度 。 


FA 7-1 Lennard-Jones 的 分 子 间 距 + SARE RIK Mk 
5 — iE Bat 84> EAE: o — SHE AS A a eB ; 
局" 一 和 分子 间距 为 "" 时 的 势能 ;Wi(a) 一 起 始 劳 能 
对 于 二 元 溶液 的 临界 点 ,不同 于 上 述 纯 组 分 。 图 7-3 给 出 在 
不 同 组 成 时 某 二 元 溶液 的 p 一 T 图 。 在 若干 对 实 线 与 虚线 构成 的 
环 中 , 实 级 代表 某 一 组 成 时 的 已 和 液体 ( 泡 点 线 ) ,虚线 为 该 组 成 的 
已 和 燕 气 (露点 线 ), 环 约 中 间 区 域 为 该 组 成 的 二 相 共 存 区 域 ,曲线 
1,2 分 别 为 纯 组 分 1 和 2 的 泡 点 线 。 经 过 各 个 环形 区 域 的 临界 点 ， 
所 构成 的 虚线 部 分 称 为 该 体系 临界 点 的 轨迹 。 图 7-4 给 出 了 一 根 
p 一 了 环形 曲线 临界 区 域 的 扩大 图 形 , 从 图 中 可 以 看 出 二 元 溶液 
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图 7-2 CO, 的 pp 一 TT 图 ‘3) 


Fa A 
“ 一 一 一 饱和 液体 ( 泡 点 线 ) 
~~~ WART ORE) 


ay 
F 


图 7-3 几 种 定 组 成 混合 物 的 p 一 ?图 
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图 7-4 临界 区 相 部 分 的 p — T Am 

的 临界 点 与 纯 溶 剂 的 不 同 , 它 的 三 个 特征 不 是 在 一 点 上 存在 ,而 晨 
ZIT PA AL RRR, BARA SS MARAE T iH 
A 世 , 在 这 一 点 上 液体 与 气体 的 温度 ,压力 和 组 成 完全 一 样 ,临界 
点 轨迹 也 通过 这 一 点 。 点 Mp 的 温度 是 这 种 组 成 的 燕 气 能 冷凝 成 
液体 的 最 高 温度 , 即 该 组 成 体系 中 两 相 共 存 的 最 高 温度 ;时 点 则 
是 这 一 组 成 的 体系 中 , 气 液 共存 的 最 高 压力 。 因 为 EC ROAR 
组 成 的 渔 点 线 ,所 以 二 元 溶液 的 蒸气 压 与 纯 物 质 的 不 同 ,不 是 温度 
越 高 燕 气压 越 大 ,而 是 达到 一 个 最 大 值 后 , 随 着 温度 的 升 部 至 临界 
点 附近 蒸气 压 反 而 下 降 。 

当 起 过 临界 点 时 ,物质 坟 超 临界 流体 的 状态 存在 。 妈 在 超 临 
界 状态 下 , 随 温 度 或 压力 的 升降 ,流体 的 密度 会 发 生变 化 。 但 此 时 
前 物质 儿 不 是 气体 也 不 是 液体 ,而 始终 保持 为 流体 状态 。 表 7-1 
给 出 了 超 临 流体 与 气体 液体 物 理性 质 的 比较 。 从 中 可 以 看 出 超 
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临界 流体 的 密度 .扩散 系数 、 粘 度 等 怡 好 位 于 气体 和 液体 之 间 。 
7-1 超 临 界 流体 与 气体 ,液体 物理 性 质 的 比较 


hh FA 10-* ~ 1077 


液体 


197? 


二 、 超 临界 状态 的 特殊 性 质 


物质 在 超 临 界 状态 下 具有 的 特殊 性 上 质 是 它们 超 和 平 寻 常 的 溶解 
能 力 。 它 们 的 溶解 能 力 与 扩散 系数 .粘度 一 样 , 义 都 是 密度 的 函 
MK. PUR Ra ee RE ,就 可 以 改变 流体 的 性 质 ,其 中 包括 
溶解 能 力 。 Bewtir SAH RAEMABER G 在 超 临 界 Co, 
中 的 深度 随 压 力 的 变化 曲线 就 是 一 个 典型 的 例子 ( 见 图 7-5}. BA 


ÜR 


D4 


FEAF mg/ml) 


心 2 


1000 2000 iwo 40o 7 000 
Pri Pzt 


图 7-5 给 定 物 质 在 起 临界 CO, PH RRN iE N ath 
O: 884M 8: FERC 
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图 中 可 以 看 到 ,在 等 温 的 条 件 下 , 当 酚 种 溶质 压力 分 别 增加 到 某 一 
数值 时 ,它们 在 超 临 界 CO, 中 的 溶解 能 力 急剧 增加 的 情形 。 物 质 
在 超 临界 状态 下 的 这 种 非常 强 的 洲 解 能 力 是 普遍 存在 的 ,然而 目 
前 ,对 这 一 性 质 还 很 难 下 一 个 确切 的 定义 。 

CuddingsT ”认为 , 超 临 界 流体 的 溶 齐 力 ( 即 溶 解 力 ) 主 变 是 由 
RER EE .分子 间距 离 等 } 和 “已 学 效应 "( 极 性 、 酸 大 性 以 
及 和 氢 键 力 等 ) 两 部 分 组 成 。 而 且 超 临界 流体 的 溶剂 力 可 以 用 一 个 
叫做 深度 参数 的 物理 量 85[J. ecm?] 来 表示 

S=al@sV (7-1) 
式 中 ,a 为 分 子 间 力 ;V 为 摩尔 体积 。 

车 将 包括 临界 参数 在 内 的 普 泪 化 van der Waals 方程 代 人 式 7- 

1; 则 有 

$=1.25 PT (7-2) 
式 中 ,1.25P. 中 为 化 学 效应 部 分 ; p/p,{ 上 ) 则 是 状态 效应 部 分 。 其 
Poo, LEWE F 2.66; P, Mp, 分 别 为 痢 界 压力 和 对 比 密度 。 研 
究 发 现 , 在 起 临界 状态 下 的 深度 参数 为 44. 8J'cm- ,这 一 数值 与 
异 再 醇 { 溶 度 参 数 为 45.2J-cm >?) 、 吡啶 (浓度 参数 为 44.8J.cm ?) 
相当 , 即 相 当 子 一 个 极 性 较 强 的 溶剂 溶解 非 极 性 和 中 极 性 样品 。 
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随 着 起 临界 流体 在 许 儿 研究 领域 和 工业 过 程 中 占用 的 增加 ， 
人 人们 对 超 临 界 溶解 力 的 认识 也 在 不 断 地 深入 。 

实验 发 现 , 一 些 溢 剂 在 低 于 其 效 界 点 时 ,对 溶质 的 溶解 能 力 很 
低 。 当 接近 注 剂 的 临界 点 时 , 若 加 人 人 尝 质 , 则 混合 临界 线 ( 郊 临 界 
点 轨迹 ) 提 高 { 见 图 7-3) ,溶液 的 临界 线 终 止 于 狗 和 溶液 的 临界 点 
上 。 可 以 闫 出 ,在 混合 临界 线 附近 的 这 种 低 溶 解 能 力 与 溶剂 的 临 
界 点 有 直接 的 关系 。Levelt Sengers!” 1 和 Rozext9] 研 究 发 现 , 当 压力 
提高 并 超过 临界 压力 时 ,溶剂 的 溶解 能 力 出 平 意料 地 上 升 。 这 时 
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溶解 能 力 随 压力 的 提高 值 可 由 (3x/3p)rr 来 表示 ,其 中 x 为 溶质 
的 摩尔 分 数 ;T 为 在 洽 加 的 液 相 或 固 相 中 存在 的 过 剩 溶 质 的 量 。 
溶剂 溶解 能 力 的 提高 值 可 击 下 列表 达 式 给 出 
Ox Fs- F 
(SP) ea (7-3) 
AP, V, 为 加 和 人 湾 质 的 摩尔 体积 BR CA SV. 为 溶液 中 
溶质 的 偏 麻 尔 体 积 ;{98?G/ABx*) yp 为 Gibbs PAA — Bh SR, FE 
界线 上 其 值 为 零 。 
经 典 的 超 临界 深 解 力 模型 是 在 van der Waals 混合 热力 学 函数 
的 基础 上 ,总 结 并 系统 化 的 。 经 过 科学 家 们 不 断 地 充实 和 改进 ,又 
提出 各 种 非 经 典 的 超 临 界 深 解 力 模型 ,这 些 模型 包括 Ising HR 
型 .简单 巴 格 气 体 品 胞 模型 以 及 被 施 杂 质 品 格 气体 模型 ,它们 分 别 
在 图 7-6(a) (b)、(e)、(d) 中 给 出 。 蝇 格 模 型 (图 7-6b) 与 Ising 模 


(a} 


图 7-6 不 局 超 临界 气体 模型 
(a) Ising ah fe PE SE BY; Cb) fay A He A OR BY (cc) 
(d) ae Fe SL A 
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型 (图 7-6a) 非 常 相 似 。 在 一 个 晶 格 气体 中 ,空间 被 分 成 像 玫 7-6 
{b) 所 给 出 的 正方 形 平 面 量 格 中 的 晶 胞 。 量 胞 的 大 小 与 分 子 间 看 
离 近 的 相等 。 分 子 可 以 自由 通过 榜 系 的 全 部 空间 ;被 施 杂 质 蕊 格 
气体 {图 7-6c,d) 中 分 子 允 许 占 据 两 个 可 细 类 型 晶 胞 ,被 施 杂 质 品 
格 气 栖 模 型 可 以 措 述 许多 简单 世 格 气体 模型 所 示 能 够 描述 的 栖 
系 , 例 如 加 入 的 溶质 可 以 是 液 相 ,也 可 以 是 固 相 。Levelt Sengers!™! 
应 用 超 临 界 溶解 力 的 被 施 杂 质量 格 气 体 模型 ,利用 统计 力学 的 方 
法 ,计算 并 绘制 了 几 种 溶质 在 相应 超 临 界 溶剂 中 的 溶解 力 曲 线 。 
图 7-7. 图 7-8、 和 图 37-9 分 别 为 葵 深 于 乙 炳 .六 所 代 乙 烷 溶 于 乙烯 
MRF C0 的 p 一 x 等温 线 。 从 图 中 可 以 看 出 ,利用 超 临 界 洲 


75.0 


PIO Pa 


图 7-7 STR p—: Haa 
口 ,中 ,会 ,分别 为 16.5,20, 和 2 SCHERE: 
《一 一},(…) 和 (--) 分 别 为 上 述 温 度 下 超 临 界 溢 
明 力 理论 计算 结果 
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图 7-8 ARCS FRI CI p 一 z 等 
me) ( 符 导 与 图 7-7 相合 ) 


第 三 节 ” 超 临 界 流体 中 的 反 向 胺 来 


一 ,起 临界 流体 中 反 向 胺 束 的 特点 

一 些 家 面 活 性 剂 在 给 定 溶 剂 中 可 以 形成 反 向 胶 束 ( 反 向 胶东 
的 定义 见 第 六 章 第 三 节 )。 如 2 ~ 乙 基 六 硝 基 二 莱 胺 笑 珀 磺 酸 钠 
(ADT) 就 是 以 球形 的 .纳米 级 尺寸 聚集 在 各 种 非 极 性 溶剂 中 的 。 
这 种 反 向 胶 束 是 一 种 半 透 明 的 动力 学 和 热力 学 稳定 体系 。 它 可 以 


溶解 一 个 较 宽 范 围 的 亲 水 化 合 物 。 反 向 网 东 中 表面 活性 剂 分 子 的 
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7-9 AFTARA CO, 的 p 一 :等温 线 ( 

MOAR 35 和 本 人 PC 下 的 实验 点 线 ;( - ) 和 

(-…) 分 虽 为 上 述 温 度 下 超 临 界 溶解 力 理论 计算 

结果 
而 和 毛 尼 部 定向 地 朝向 中 集体 的 外 部 ,而 将 其 极 性 基 团 六 在 聚集 体 
的 极 性 核心 中 。 已 经 发 现 , 反 向 胶东 在 许多 领域 中 的 重要 作用 , 例 
如 , 它 可 以 必 为 气相 色 湾 中 的 流动 相 3: 在 水 溶液 中 和 蛋 安 质 的 分 离 ; 
以 及 作为 某 些 友 应 的 反应 介质 等 。 

Re RRMA BE LRM PIRES A 
质 。 如 前 所 述 , 当 连续 相 的 温 麻 超过 其 临界 漫 庆 5( 即 在 超 临界 状 
SM CMERS RFR REN RHE Re RAM ER. 
Wit HK RSE MEH OTL A AE 
HEH -S RAZ EE. Smith FE A SEA Ad Bed BS BE SE BE 
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ey HEA ESE T BARRA PRR RAE. 

Smitht%} 首 次 通过 动态 光 散 射 方 法 观察 到 了 在 超 临 界 的 乙 烷 
HAERA P AOT 表面 活性 剂 反 向 腕 束 的 存在 。 选 择 亏 烷 作 为 
BERAN, EATERS REAME Te = 32.4 乞 ) 和 临界 还 
J (P =4.88MPa)。 这 样 可 以 在 适中 的 温度 和 还 力 范围 内 ,研究 超 
临界 流体 中 反 向 胶 束 的 性 质 。 研 究 发 现 中 1, 在 超 临 界 流 体 中 的 反 
向 胶东 与 在 普通 溶剂 中 反 和 褒 胺 束 的 性 质 也 有 很 大 的 差别 ,这 些 差 
别 可 以 概括 为 以 下 几 个 方面 。 

(—- BAS EE 与 粘度 


Aa LRE SK RB eR RCS 7-10) aT k 
BHAA RS RAO. Ee OM 
温度 从 27°C RAA 37 Cad eB REZ, ERY EMA 10MPa 提高 到 
40MPa ,并 使 其 密度 从 0.3S$g'em-I 增 加 到 0.44g: com-1, 在 同样 的 压 
力 范 围 内 , 乙 烷 的 精度 可 以 从 0.046mp,*5 提高 到 0.071mp,-S。 


048 
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图 7-1 部 乙 烧 的 密度 与 体系 湿度 和 焉 力 的 关系 
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(二 ) 反 向 胶东 的 扩 圾 速度 

在 25 避 和 37 台 (分别 为 液体 和 直 临 界 的 乙 烷 ) 条 件 下 ,混合 的 
AO0T/ 乙 烷 中 反 向 胶 束 的 扩散 系数 列 于 表 7-2 中 。 从 表 中 的 数据 可 
LEH, ERMER Z P, AOT 反 庙 胶东 的 扩散 系数 随 压 力 
的 变化 趋势 有 所 不 同 。 同样 的 讨 力 范围 内 ,在 超 临 界 条 件 下 的 扩 


散 系数 增 大 的 幅度 大 于 在 深 液 条 件 下 扩散 系数 增 大 的 幅度 。 
N72 在 站 体 和 超 覃 愉 己 烷 中 AOT 反 向 胶 束 的 扩散 系数 [5 


Fe #1 /(P/ 10° Pa) TERA Wem S!) 
224 ] .42 + 0.02 
255 1.4] +0,93 
287 1.43 +0.02 
34 1.37 +0.02 
344 1.37 + 0.02 
‘227 1.38% 0.01 
254 1.46 + 06,02 
285 1.49 +0.02 
314 1.52 40.02 
344 1.55 +0.04 
(三 ) 反 和 何 腰 东 的 水 化 半径 


利用 实验 测 得 的 扩散 系数 D, 并 将 其 代入 Stokes-Einstein 对 于 
球形 粒子 的 关系 式 
dy = kT /3x nD (7-4) 
式 中 ,ar ARREK; k 为 Boltzmann 常数 ;T 了 为 绝对 温度 ; 
;为 溶剂 的 粘度 。 将 计算 结果 绘 于 图 7-11。 从 图 中 可 以 看 出 ,在 
所 有 的 实验 压力 下 ,在 超 临 界 乙 烷 中 胶 束 的 水 化 半 征 都 大 于 在 液 
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体 乙 烧 中 的 。 当 提高 乙 烷 的 压力 时 ,两 种 连续 相 的 dy 都 降低 ,但 
在 超 临 界 乙 烷 中 水 化 半径 减 小 的 速度 比 在 液体 乙 烷 中 快 得 多 。 


200 250 300 350 400 
Prg Pa 


图 7-11 ACTR AR RH KiLEBSREHAR 
Ca) 25C Wt RO RZ BE Cb)S7 CHT a i Ze 


CDR) Je ea PB AR A oe EER tg EL BEE 


(eS FE BAG SP BE ROS, RE AN Ee dE BSB OL E 7- 
12) 。 当 提高 乙 煤 溶液 的 温度 时 ,必然 引起 溶液 密度 的 减 小 。 从 图 
《7-12) 中 明显 地 看 出 , 当 温 度 提 高 ( 即 溢 剂 的 密度 减 小 ) 时 , 胶 束 的 
Rott, WA 25C 和 37 所 之 间 ,包括 纯 溶 剂 的 临界 温度 ( 工 . 
=32.4C) , 反 向 胶东 的 尺寸 有 一 很 大 的 变化 ,已 知 这 一 温度 范围 
是 洲 液 的 密度 与 温度 关系 最 大 的 区 域 。 . 

AOT 在 黄 他 溶剂 (如 后 ) 中 的 超 临 界 性 质 也 有 上 述 类 伺 的 博 
况 。 当 溶剂 密度 威 小 时 , 超 临 界 流体 中 豚 束 的 水 化 半径 明显 增 大 ， 
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这 可 能 是 由 于 胶东 的 京 集 数 减 小 所 造成 的 。 


5.0 


4.8 


20 30 40 50) 60 
r/C 


E 7-12 31.4MPa 时 ,在 乙 烷 中 的 AOT 反 
[a Be FE BY ok 4 E #8 4 EK 


Z. AZARRREPRORRHRBAK 

HEREA i ARB Ty BER Se — EARI 
池 ,其 直 钊 剖面 图 在 图 7-13 中 给 出 。 圆 柱 形 光 散射 池 的 窗口 是 一 
个 内 径 为 1.9em, 外 径 为 3.2cm 的 高 精密 度 的 蓝宝石 管 。 为 了 对 
池 进 行 必要 的 调整 ,蓝宝石 管 的 内 、 外 表面 都 是 贺 形 的 ,并 且 同 心 
在 0.0005cm 之 内 。 管 子 的 轴 被 定位 在 量 角 器 旋转 轴 的 0.002cm 
之 内 。 光 散射 池 置 于 一 个 直径 为 8.25cm, RAPS RY 
中 。 数 射 池 只 限于 对 低 电导 率 和 人 抵 粘 度 流 体 的 研究 。 总 的 池 体 积 
为 1.5com。 选 用 58nm 分 散在 水 中 的 球形 了 票 苯 乙烯 检测 仪器 ,发 
现 测定 粒子 的 大 小 与 公认 数值 的 误差 不 超过 5 名 。 和 散射 池 与 一 个 
提供 高 压 胶 束 溶 液 的 喷射 泵 直接 相连 。 由 激光 器 提供 波长 为 
488nm 的 单 色光 。 所 有 的 测量 都 是 在 固定 散射 角度 54* 的 条 件 下 
进行 。 散 射 矢量 q 的 大 小 由 下 式 给 出 

+ 756 * 


q _ Ansin(0/2) (Js) 


Asn 

式 中 ,8 为 散射 角 ; 为 在 真空 
中 入 射 光 的 波长 ;n 为 散射 介 
质 的 折射 指数 。4 与 扩散 系数 
D 有 如 下 关系 

D= ig (7-6) ZB 
式 中 , P, 是 与 测定 物 系 有 关 的 宣 封 环 
特性 常数 。 粒 子 的 水 化 半径 d NOY HE AANA 
是 通过 式 {7-4) ,并 将 实验 测 得 图 7-13 用 于 上 反 向 胶 束 研究 的 高 压 散 
的 代入 后 求 得 。 在 浏 定 胶 射 容器 直角 剖面 图 ”1 
束 扩散 系 的 大 小 时 ,假设 流体 
的 粘度 和 折射 指数 等 于 在 相同 温度 和 压力 下 纯 流 体 前 粘度 和 折射 
指数 。 


第 四 节 在 超 帖 界 流体 中 界面 膜 的 沉积 


萍 的 金属 氧化 物 膜 有 各 种 各 样 的 应 用 ,其 中 包括 光学 、. 电 子 学 
以 及 材料 科学 的 各 个 领域 。 抽 以 TiO, 膜 为 例 就 足以 说 明 这 一 点 。 
由 于 TiO, 膜 具 有 的 特殊 物理 性 质 , 它 的 应 用 领域 包括 : 减 反射 涂 
层 高温 光学 滤波 器 、 光 学 滤波 器 上 的 防护 膜 , 记 忆 传 感 电容 器 中 
的 绝缘 材料 .光电 化 学 反应 中 的 半导体 电极 物质 .太阳 能 电池 中 的 
电极 以 及 氧 的 微调 仪 中 的 活性 成 分 等 。 

一 ,金属 界面 膜 的 沉积 方法 

已 有 很 多 金属 膜 的 沉积 方法 。 和 例如 ,以 控制 金属 烃 类 氧化 物 
的 水 解 与 售 合 为 基础 的 粉末 隘 溶 过 程 ,并 用 该 洲 胶 来 制备 沉积 膜 : 
先 将 基 恋 物质 通过 浸泡 .旋转 或 喷涂 技术 ,形成 较 大 面积 的 溶胶 族 
层 , 下 经 过 热处理 使 覆盖 的 溶液 转 为 致密 的 氧化 膜 ,为 了 得 到 固体 


结晶 ,往往 需要 加 热 到 较 高 的 温度 。 在 这 一 步 经 党 产生 膜 的 型 秋 
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等 一 列 不 希望 发 生 的 情况 ;为 了 克服 这 一 身 点 ,可 以 采用 物理 的 燕 
TAKA UA HSRC MARES BLA. B 
是 该 方法 还 是 受到 诸如 高 额 的 费用 ,以 及 所 得 膜 形状 ,大 小 和 厚度 
的 限制 ;目前 使 用 最 多 的 是 化 学 蒸气 沉积 (CYD) 法 。 它 克服 了 上 
述 缺 点 。 其 基本 步 弛 是 ,预先 制备 金 铅 有 机 化 合 物 , 如 烃 类 氧化 
物 , 然 后 再 使 其 在 基底 物质 表面 车 发 生 热 分 解 , 并 形成 腊 。 为 了 所 
高 成 膜 的 速度 ,可 以 使 分 子 在 流动 的 惰性 气体 中 达到 基 痛 表面 ,再 
经 过 湾 液 的 超声 团团 产生 野 浮 数 子 。 

超 临 界 流 体 用 于 膜 沉 积 过 程 是 近 十 几 年 的 事 忆 - An Pe- 
tersen!™) 和 Brandlil 分 别 在 趋 痢 界 的 水 中 溶解 金属 氧化 物 ( 如 5i 
和 Al) 后 ,可 以 得 到 无 机 膜 。 由 于 沉积 的 时 间 非 常 短 ,所 形成 的 面 
EAE OR EB AS CRE ABA OD), Hansen!) 和 Sievers 14 Ht] BF 
究 了 金属 有 机 物 在 超 临 界 流体 中 形成 的 金属 氧 化 物 腊 。 实 验 表 
明 ,在 赵 临 界 流体 中 沉积 金属 所 化 物 膜 的 方法 ,在 许多 方面 优 子 上 
述 其 他 方法 。 

二 、 超 临界 流体 中 形成 沉积 膜 的 特点 

与 其 他 金属 氧化 物 的 沉积 方法 比较 ,在 超 临 界 流体 中 形成 沉 
积 膜 的 特点 可 以 概括 为 :高 溶质 浓 庭 下 快 的 沉积 速度 ; 低 和 的 沉积 温 
度 和 得 到 薄 而 均 名 的 沉积 膜 。 下面 以 在 超 临 界 流体 中 形成 TiO, 
沉积 膜 为 例 说 明 这 些 特 点 。 

钛 酸 四 再 脂 (TTIP) 分 解 反应 的 机 理 比 较 复 杂 ,由 动力 学 研究 
所 得 到 的 其 表 观 反应 级 数 已 报道 的 就 育 几 种 ,一 般 在 0~2 之 间 。 
但 是 它 的 总 包 反 应 可 以 写 为 

TO- ic H —— TiO; + 4C,H, + 2H,0 
CVD 法 制备 TiO 腊 的 过 程 可 分 为 以 下 几 个 连续 的 阶段 :(1) 在 气 - 
相 中 ,通过 分 子 的 碰 擅 激发 TTP 的 活性 ;{2) 激 活 的 物质 吸附 在 基 
底 表面 上 ;(3) 吸 附 分 子 的 分 解 。 但 当 证 度 低 于 300 和 时 ,在 表面 
上 不 能 通过 成 核 必用 得 到 均匀 的 数 子 ,而 且 在 膜 的 生长 过 程 中 , 受 
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到 初级 分 子 的 质量 传递 以 及 反应 动力 学 两 个 因素 的 制约 ,使 得 沉 
积 速度 比较 低 , 一 般 在 0.0! E pmb tS, BOTS A 
性 气体 或 反应 物 超 声 啼 雾 提高 温度 , 膜 的 生长 速度 最 高 也 兵 能 达 
到 10~15 mm*h-!。 然 而 , Bocquetto 利用 超 临 小 的 CO, RAR 
混合 物 对 溶质 强烈 的 泛 解 力 , 鸽 得 TTIP 在 这 种 超 临 界 流 体 中 , 基 
板 表 而 溶质 的 浓度 可 达 2 x 10-?mol' cm- ,该 值 比 在 CVD 法 中 的 
约 大 1 000 -5 000 7%. 54+, 4B RSE BH BEE 30mm 左右 时 ， 
流体 为 均匀 的 单一 相 。 此 后 , 膜 形 成 的 速度 非常 快 ,在 温度 低 于 
300T ,时间 不 足 10min 的 条 件 下 ,得 到 了 由 大 小 为 200 ~ 400nm 的 
粒子 所 构成 的 厚度 为 1 ~ Sem 的 均 句 锐 钛 矿 结 构 的 薄膜 。 而 当 温 
度 低 于 300 和 时 ,在 CYD 过程 中 形成 的 TO, FAW ARAB. HE 
分 析 ,在 相同 齐 度 下 ,两 种 不 同方 法 得 到 不 同类 型 膜 的 结构 ,压力 
的 影响 显然 起 着 重要 的 支配 作用 。 


第 五 节 ”化 学 平衡 中 的 超 临界 溶剂 效应 


Johnston!) TENA T $% BF A HY Dielsalder 双 烯 合成 
反应 中 RO Be NB AY RG PS Kima ta RR 
的 压力 效应 ,调节 反应 的 速度 常数 ,从 而 可 以 改变 若干 平行 反应 网 
络 的 选择 性 。 超 临界 的 水 更 是 一 个 有 趣 的 溶剂 , 它 可 以 像 溶解 气 
体 和 盐 一 样 ,溶解 许多 有 机 化合 物 , 并 可 以 和 氧 一 起 ,氧化 一 些 危 
险 的 废弃 物 ; 超 临界 的 二 氧化 左 被 用 来 控制 水 溶液 中 的 柄 碱 平 衡 ， 
并 可 以 在 发 酵 的 肉 汤 中 以 游离 琴 的 形式 将 醋酸 荣 到 出 来 ; 它 可 以 
在 以 醋酸 为 辅助 溶剂 的 情 沉 下 ,来 控制 茶 种 药物 荣 取 沪 的 酸 - 碱 平 
衡 常 数 。 从 上 面 的 重子 可 以 看 出 ,有 必要 深入 了 和 解 在 起 临 界 流体 
中 平衡 反应 的 基本 情况 ,并 在 分 子 水 平 上 对 超 临 界 流体 的 溶解 力 
特性 给予 理论 说 明 。 

为 了 能 够 恰当 地 说 明 可 道 反 应 中 的 超 临 四 溶剂 效应 ,这 里 和 攀 
Hy 2-RAR SA 2-RARHARA LS RW. AA 7-14, A E 

- 259 - 


中 可 以 看 出 ,该 反应 的 平衡 位 置 随 压 为 的 变化 疝 归 因 于 体系 的 非 
理想 性 , 邑 在 流体 中 分 子 之 间 的 相互 作用 。 由 于 反应 物 与 产物 的 
大小 近乎 相同 ( 见 表 7-3) ,所 以 在 平衡 和 位置 上 的 压力 效应 完全 是 由 
于 蜡 构 体 之 间 极 性 的 差异 造成 的 。 该 异 构 平 衡 在 起 临界 流体 中 无 
负 反 应 发 生 , 并 且 可 以 迅速 达到 平衡 。Douglas'' 选择 超 临 界 的 
1,1~2 气 代 乙 烧 作 为 溶剂 ,并 利用 紫外 吸收 光谱 女 踪 反 垃 , 对 于 
平衡 反应 中 超 临 界 溶剂 的 压力 效应 作出 了 较 深入 的 研究 。 


So. Cael 
rw 17 No. 


(a) {2a} (2h) 


PA 7-14 2-FR SE RE (a) 5 2- REM 2a bE 

一 .压力 效应 

在 超 临 界 深 剂 (1,1-2 MARZ, Te = 386.7k, Pe = 4.5MPa) 
中 ,对 于 2 -羟基 气 革 /2- 氮 藉 酮 的 异 构 化 反应 ,存在 非常 明显 的 压 
力 效 度 。 对 于 平衡 常数 的 压力 效应 与 反应 物 和 产物 的 篇 详 尔 体积 
的 差别 ( 即 反 应 的 偏 摩尔 体积 变化 AV.) 218) EEK , Hamman 
描述 如 下 

RTIBpK Arap)ry= - AV, + r= — (V3 ~ Vi) + ukr (7-7) 
Ap y 和 Vs DS BORE A BS Rk A 
系数 ;t 定义 为 化 学 计量 系数 的 总 数 ( 对 于 上 述 友 应 v=0)。 

图 7-15 中 给 出 在 1,1- 二 氟 代 丙烷 (7 = 386.7K, P, = 
4.5Mpa) 溶 剂 中 压力 与 平衡 常数 K 的 关系 曲线 。 从 图 中 可 以 看 
出 ,年 力 在 2.1~20.7MPa 范围 内 ,到 增加 7 倍 。 所 以 在 溶剂 的 痪 
界 区 域 附近 的 K, 对 于 力作 图 中 ,体系 表现 出 高 度 的 可 压缩 性 。 

模 助 于 下 列 热 力学 关系 式 ,可 以 求 得 偏 谭 尔 体积 及 共 变 化 
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值 ,在 最 大 压缩 系数 附近 点 上 , 侦 
麻 尔 体积 的 变化 值 非常 明显 ，。 

Vi= Vm dP/ Bni) re, 

(7-8) $ 

式 中 ,VY 为 溶剂 的 摩尔 体积 ; n 
为 组 分 i 的 摩尔 数 :nm 为 混合 物 
总 的 摩尔 数 。 

在 等 温 条 件 下 Ink, HRA “Oo 100 3200 300 


的 变化 率 与 InKe 随 密度 的 变化 ?Ao Pe 
率 有 如 下 热力 学 关系 式 图 7-15 在 趟 临界 1,1 一 2 RZ 
(22 -二 ( Saks SEP FY te TE A ASP A 
Op fr pKr\ oP iy 常数 Kc POE Ee 
(7-9) HR 
式 中 ,p = nj 为 混合 密度 。 结 。o:403K 时 的 实验 什 ; - :由 式 (7- 
合式 (7-7) (7-8) 和 (7-9) 得 13) 及 有 关 数 据 计算 的 数值 由 线 
OP aP 
RT ad = -oa[(a mn 7 (302) mna] (7-10) 


其 中 ,组 分 i 为 溶剂 。 
根据 van der Waals 的 流体 理论 ,压力 可 分 为 斥 力 和 引力 两 部 
分 的 资 献 , 即 对 于 反应 信 摩 尔 体 积 的 变化 可 以 写 为 
AV a = Vem | (OP/dn3)'® — (OP/On,)™ + (ƏP/ ðn)" 
- (8P/2m2) "Ty, (7-11) 


式 中 ,nj 指 每 项 微分 中 另外 两 个 化 合 物 ; 上 角 标 rep Fl an 分 别 代 
表 斥 力 项 和 引 为 项 。 由 表 7-4 可 以 看 出 , 异 构 体 的 大 小 基本 相同 ， 
所 以 两 个 斥 力 项 之 间 的 差 值 可 以 被 忽 巾 。 结 果 列 于 表 7-4。 

AT 将 由 与 溶质 ~ 浪 诫 引力 有 关 的 项 来 支配 。 由 于 2- 氮 芋 
酮 具有 较 高 的 偶 极 和 矩 ,并 与 浪 剂 有 较 强 烈 的 相互 作用 ,所 以 
(OP/3n,)% th. ( aP/dn,) "EA. 
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表 7-4 BARRARA FALAREN 


ATF HERA mi) ARCA mol) FHAR (A/m) 
LTLoRRLZE ns pea — 2s 
2- REME 110 86.5 2.95 
2- RUE 114 85.9 3,00 


Prausnitz*'!9) #48 van der Waals 状态 方程 提出 引力 的 贡献 可 由 
FAHS 

»( 22)" 

On ! ry, 

式 中 ,a 为 在 溶剂 和 溶质 之 间 的 van der Waals 引力 参数 。 
结合 式 (7-10) 与 式 (7-12) ,并 积分 得 


„28a if 
nK = RT IRTI ” 


Bm a, - (Sn. aha. | ap + Ink, 7) (7-13) 


式 中 ,Aa = = 他 二 一 aniink,( 7 了) 是 与 温 庶 有 关 的 积分 常数 ,对 于 反应 
的 各 种 平生 常数 之 间 有 如 下 关系 
Ink, = InK, + Inky + Ink, (7-14 a) 
Bp, Ka = 03/093 Ky = fa/fa3 K, = yayan fi DMARD iE 
讼 和 侈 度 系数 。 对 于 上 述 异 构 平 衡 , K, -1,K -K W K 与 压力 
无 关 。 因 此 ,由 式 {7-14a) 可 以 看 出 ,六 FRB BR A 
用 小 的 压力 或 温度 的 变 已 来 调节 算 攀 伍 的 人 逸 度 系数 的 能 力 所 引 起 
的 。 此 时 的 式 47-14g) 可 以 改写 为 
mK, =InK, — lk (7-14 b) 
式 (7-14b) 与 式 (7-13) 比较 可 知 ,in 为 式 (7-13) 中 前 两 项 的 负 
值 ,而 Ink, 即 为 式 (7-13) 中 的 积分 常数 ,根据 式 (T-13), 对 于 2- 
羧基 握 莽 /2- 氮 莽 靓 异 枸 反应 ,平衡 常数 下. 的 对 数 对 密度 作 图 为 
一 直线 见 图 7-16。 这 是 击 于 假设 在 式 47-13) 中 插 导 里 两 斥 力 项 为 
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= -2anp’ (7-12) 


零 所 造成 的 。 

从 图 7-16 看 到 ,实验 点 与 
MEERA ME., WAA, A 
两 个 因素 可 以 引起 这 一 偏差 ,其 $ 
一 是 由 于 van der Waals 状态 方 
程 不 能 准确 描述 在 临界 点 时 密 
度 的 涨 落 关 系 ; 其 二 是 由 于 异 构 
体 的 大 小 和 形状 存在 小 的 差异 
( 见 表 7-4) 引 起 的 斥 力 的 影 onpll ， 

啊 。 

二 , 偏 摩尔 体积 与 聚集 来 ”图 7-16 在 超 临 界 流体 中 异 构 化 作用 

由 式 (7-11) 与 (7-12) 的 结 POR RE EAE 
合 可 得 下 式 o RBA; - i 

AV. = -2kpAap+ Vign | (OP / Ons) rian, 一 ( BP/ Bn3) rvn a, | 
(7-15) 


上 式 可 以 计算 各 种 温度 时 的 ”noo 
AVmo 图 7-17 给 出 在 1,1 -二 - 
RZEP AV —p 图 。 从 Ë -5000 
图 中 的 等 洽 压 缩 系 数 曲线 可 以 与 
Sit aR, 1 Fe 
的 很 小 变化 ,就 会 引起 曲线 形 -16000 
状 成 指数 地 改变 。 在 临界 温度 

以 上 , 随 着 温度 的 增加 , 帮 宽 也 “10085 45 55 65 
A; Fue hh 394K BB DA105pa 


388K, 只 减少 6K, AV a A 
图 7-17 fea A RRP PHL fe 


-4 000 cm/mol 降低 到 
3 用 的 偏 摩 尔 体 积 与 讨 力 的 
_20400 cmrm, 降低 了 关系 


16 500cmaymol。 由 式 (7-15) 可 


11 
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知 ,在 超 临 界 的 极 性 溢 剂 中 ,AT,, 数 值 的 大 小 主要 是 由 Aa 来 控制 
的 ,kr 对 AV 也 有 一 定 的 影响 ,但 不 是 很 大 。 对 于 在 11-2 mt 
乙 烷 中 的 2- 羟基 氮 茶 这- 氮 匠 酮 异 构 反应 , 较 大 的 Aa 可 以 产生 连 
同 每 个 异 构 体 在 内 的 慢 极 ~ 诱导 侦 极 以 及 侦 极 - 偶 极 之 间 较 强 的 相 
互 作用 ,而 这 种 作用 力 的 大 小 往往 又 与 浪 质 悄 转 溶剂 的 个 集束 
(cluster) n2 的 大 小 有 关 。 阳 集束 的 大 小 可 由 下 式 确 定 

ma = (ol, ~ P) Vir (7-16) 
式 中 ,2 为 体 相 中 溶剂 的 密度 ;p ,为 围绕 溶质 2 的 聚集 束 中 溶剂 1 
BRED PAA: VERE RHE. RRR TY 
PESTA A dak 5 FC BS BA BR eT PS ER RA VY 的 定量 关系 可 表示 
如 下 

ng? = o( kTky — Vy) (7-17) 
Fk A Boltzmam 常数 。 因 此 ,对 于 异 构 化 反应 有 

ng- n = - pAVy (7-18) 
AP nf Wag SHAR 2-RAEMA—T MR 
SF ies SPA ot PA AE EE. NT - 18) Ae IR 
ATRAER JATE | RR ACS YE AL. 

总 之 ,反应 物 与 产物 之 间 的 极 性 及 大 小 的 差别 引起 超 临界 流 

体 对 于 平衡 常数 的 于 力 效 应 ;由 此 而 造成 的 较 大 的 等 温 压 缩 系数 
叉 会 产生 相当 大 的 AFT 人 值 ,例如 ,在 超 临 界 状态 下 当 温 度 降 低 
1.003K ,压力 降低 0.1MPa 时 ,1,1- 二 气 代 乙 坟 中 2- 关 基 氮 茶 的 异 
构 化 反应 的 AT 为 -20 400cm?/mol, E48 24 FEL 100 个 异 构 体 
分 子 附近 溶剂 疾 聚 时 的 差 值 。 这 正 是 由 于 产物 2- 扎 莱 陋 (Aa = 
3.96 x10(D'mol :Pa) 的 较 大 偶 板 矩 所 造成 的 。 作 为 超 临 界 溢 
剂 与 溶质 吸引 力 变 化 的 一 个 函数 ,通过 到 集 束 变 化 的 基本 描述 ,对 
于 在 超 临 界 浪 剂 中 反应 活动 空间 的 了 解 是 非常 有 益 的 。 
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HAT BERRA Ke A 


一 、 超 临界 流体 荣 取 (SFE) 


Hannay 在 1979 年 最 早 发 现 超 虱 界 状态 下 的 乙醇 可 溶解 金属 
商 化 物 ,并且 随 着 压力 的 增高 溶解 度 增 大 。 当 压力 降低 时 ,溶解 的 
无 机 盐 叉 以 " 当 片 ” 状 沉淀 下 来 。 如 前 所 述 , 在 加 压条 和 件 下 ,物质 在 
超 临 界 流体 中 溶解 度 增 加 是 一 个 较为 普 记 的 规律 。 目 前 , 它 已 被 
发 展 成 为 一 个 新 型 的 茶 取 技术 ,并 逐渐 形成 一 个 超 临 界 流体 芥 取 
工业 。 这 一 技术 与 传统 提取 技术 的 主要 区 别 在 于 不 用 化 学 辩证， 
而 是 采用 超 临 界 流体 作为 攻取 剂 。 

已 知 CO, 在 起 临界 状态 (P=7.37MPa, T, =31.05T) F AA 
液体 高 密度 和 气体 低 粘 度 的 双重 特性 ,而 且 有 很 大 的 扩散 系数 ,对 
于 很 多 化 学 成 分 有 很 强 的 洲 解 能 力 。 由 于 CO, 的 临界 温度 接近 常 
温 , 临 界 压力 也 易于 达到 ,并 且 具 有 化 学 性 质 稳定 、 无 毒 .无 色 、 无 
Be .无 着 火 和 无 爆炸 的 危险 ,又 有 无 污染 制品 .价格 便宜 等 优点 ,所 
以 与 传统 的 -LL-S 芋 取 相 比 是 更 加 理想 的 蔡 取 剂 。 

SFE 的 基本 原理 是 控制 C0; 在 高 于 临界 温度 和 压力 的 条 忻 
下 ,从 原料 中 蔡 取 出 有 效 成 分 , 当 温 度 和 压力 恢复 到 常温 、 常 压 时 ， 
溶解 在 CO, 中 的 有 效 成 分 立即 以 液体 或 国体 状态 与 CO, 分 开 。 与 
传统 的 化 学 溶剂 分 离 和 分 子 蒸 仿 法 相 比 ,SFE 具有 如 下 独特 的 优 
点 :1) 可 以 在 低温 下 提取 ,而 不 破坏 被 提取 物质 的 化 学 性 质 ;(2) 
完全 没有 游 章 的 残留 ,不 污染 产品 和 环境 ;(3) 革 取 与 燕 俯 合 为 一 
it ,不 需要 回收 溶剂 ,可 以 大 大 提高 生产 效率 并 节约 能 源 。 也 正 是 
由 于 上 述 优 点 ,SFE 技术 在 一 些 发 达 国 家 的 石油 化 工 、 食 品 .油脂 
以 及 香料 等 领域 已 实现 了 工业 化 生产 ,在 我 国 也 正在 形成 生产 的 
势头 。 

二 ,毛细管 超 临界 流体 色谱 

色 潜 是 用 于 样品 组 分 分 离 的 一 种 方法 。 组 分 在 两 相 之 间 进 行 
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分 配 , 一 相称 为 固定 相 , 另 一 相称 为 流动 相 。 固 定 相 可 以 是 固体 
(或 凝 胶 ) 或 涂 于 固体 上 的 液体 。 而 流动 相 可 以 是 气体 ,液体 或 超 
临界 流体 。 长 期 以 来 ,色谱 分 离 大 都 采用 气体 或 滚 体 为 流动 相 。 
在 气相 色谱 中 ,由 于 气体 溶解 力 有 限 , 因 此 只 能 分 析 那 些 能 在 载 气 
中 挥发 的 物质 。 实 际 上 ,有 80% 的 物质 ,由 于 挥发 度 不 够 或 热 不 
稳定 而 不 能 用 气相 色谱 分 析 。 在 液 相 色谱 中 ,溶剂 强度 大 , 深 解 能 
力 很 强 ,但 组 分 在 流动 相 中 的 扩散 速度 比 在 气相 中 低 几 个 数量 级 ， 
因而 分 析 和 速度 慢 ,总 柱 效 也 较 低 。 从 本 基 纪 60 年代 初 ,Kjesper 首 
先 提出 超 临 界 流体 色谱 后 ,发展 到 80 年 代 的 毛细 管 超 临界 流体 色 
谱 克 服 了 前 面 二 者 的 不 足 , 又 兼 有 二 者 的 优点 。 它 的 主要 特点 是 
分 离 效 能 高 ;分 离 选 择 性 好 ;检测 灵敏 度 高 ;分 析 速 度 快 以 及 应 用 
范围 广 等 。 关 于 超 临 界 流 体 色谱 的 详细 介绍 可 参 冰 有关 文 
献 :114-100 | 

近年 来 ,又 有 超 临 界 流体 葵 取 与 高 效 液 相 色 谎 或 气相 色谱 连 
机 使 用 的 报道 ;还 有 在 连 机 人 外接 一 薄膜 界面 ,通过 它 宵 队 来 自 葵 取 
样品 中 CO, 对 色谱 体系 产生 的 影响 ,而 无 需 通 过 色谱 柱 来 消除 
CO, ,因为 后 者 对 于 各 种 样品 的 定量 传递 会 产生 影响 。 
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